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Daxztalliing  Ton  m-Cbinolinbenzcarbonsfture 1269 

Uoterracbimg  von  AmidooxypropylbenzoSsfture  nnd  Amidopropenyl- 

bensotelnre 1270 

Emwiikang  ron   Chlorameisenflänreftther    auf    Amidoozypropylben- 

zofelore 1271 

Einwirknng  tod  BarynmBnperoxyd  aaf  Campbers&nreanbydrid  .  1272 
Plitaiyleangs&arederiyate ;  Methylenphtalid ;  Methylenphtaliddibromür ; 

MeCbylenphtalidozyd 1273 

Brommethylenpbtalid ;     Brommethylenpbtaliddibromür;     Benzyliden- 

phtalid;  Benzylidenphtalidbromfir 1274 

Anffutnng    des  PbtalylacetamidB   als  Pbtalimidylessigs&ure ,   Salze 

derselben 1275 

Feetotellnng  der  Constitntion  der  BenzoltetraoarbonsAnren;  Identitftt 

dea  Benzimidobenzoato  mit  Dibenzamid 1276 

Kaphtofaanrederiyate ;    Dinitro-a-napbtoAsäuren ;     Dmitro-/9-naphtoft- 

Stare;  Monoeblol>a^napbtomtril ;  Monochior-a-napbtoteftnre  1277 
Diehlor-^-napbtoteftnre;  Mononitro-a-napbtofis&nre ;  a-   nnd  /^-Napb- 

tolykaiid 1278 

Darstellnng  Ton  p-Cbinaldinoarbonsftnre ,  Salze  derselben  .  1279 

B-ChiDaMmearbonsinre,  Salze  derselben 1280 

o-duDaldincarbonsAnre ,  Balze  derselben 1281 

Methyltetrahydrocinohoninsftnre;  Homobydrocincboninsfture  1282 

BarsteUnng  Ton  Pfaenylparacons&nre-Aethyläther        ....  1283 

Untersnebiing  des  Binapins  nnd  der  Binapinsftnre       ....  1284 

BantoUnng  tod  Pbtalylmalonsftnreätber 1285 

Bantellnng  von  PbtaloxyldlmalonsAnreäther 1286 
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Bensylmalona&arellther-o-oarboiiBfture ;       Bensylmalons&ore-o-oarbon- 

s&ore;  NiirocumeDylacrylsftarederiyate 1387 

Derivate  des  Acetophenonaoetessigäthen ;  Aoetopheaonaoeton;  Dehy- 

droacetophenonaceton 1288 

Phenylmethylfarfuran;  Tetrahydrophenylmethylfurfaran  .        .     1289 

Bromphenylmetbylfurfurantetrabromid ;      Dehydroacetopfaenonaceton- 

carboDsAare 1290 

PhenylmethylfurfarancarbonBäare 1291 

Dimethylfurfarancarbonsftare ;  DimetbylfurfaraDdicarbons&ure    .  1292 
Einwirkung  von  Phtalsftoreanbydrid  auf  Asparagina&nre    .  129S 
Acetylirong   der  DigallasBäare  und    des  Tannins  and  deren  Anwen- 
dung auf  Gerbmaterialien 1294 

Darstellung  Yon  DigalluBS&ure;  Einwirkung  Ton  Luft  auf  Gerbsfture     1295 
Untersuchung  yon  Bindengerbsäuren;   Tetrabromhemlockgerbs&ure; 

Hemlockroth 1296 

BromfichtengerbsAure ;  Bromfichtenrotb ;  Eichenrindegerbs&ure  .  1297 

Untersuchung   des  Verhaltens  der  Gallusgerbsäure  und  der  Eiohen- 

rindengerbsAure 1298 

Derivate    der   AnthrachinoncarbonsAure ;    Darstellung    von   Phenyl- 

zimmtsAure-MethylAther .1299 

Darstellung  von  p-OxymethylozyphenylaimmtsAure   und  von  p-Oxy- 

methylzimmtsAure 1800 

Verhalten  der  OrsellinsAure  und  ParmorsellinsAure  gegen  ArsensAure 

und  Phosphoroxyohlorid 1801 

SulfosAuren  der  Fettreihe  : 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfoyerbindungen  und  organische  Solf- 

oxyde 1801 

MonochloramylsulfosAure 1802 

DichloramylsulfosAure ;  Monochlor-,  Dichloramylsulfon  1808 

Trichlor-,  Tetrachloramylen ;  Trichloramyl 1304 

Untersuchung  der  MethylsulfosAure  und  ihrer  Derivate  :  Methylsulfo- 

Chlorid;  Methylsulfoamid;  Methylsulfoamlid ;  Trichlormethylsulfo- 

sAure 1806 

Dichloroxymethylsulfochlorid ;  Diohloroxymethylsulfoanilid;  Triohlor- 

methylsulfoanilid 1806 

Dichlormethylsulfochlorid;    Dichlormethylsulfoamid ;    DiohlormeUiyi- 

sulfinsAure 1807 

Darstellung  von  symmetrischem  Dimethylsulfamid ;  IsAthionsAnre  und 

Derivate 1308 

MonochlorAthansulfosAure 1809 

MonoAthoxylAthansulfosaures  Natrium 1810 

MonoAthoxylAthansulfosAure-AethylAther ;     AethoxylAthaamonoAthyl- 

disohwefelsAure 1311 

MonoAthoxylAthansnlfosAure 1812 

Darstellung  einer  isomeren  ThiophensulfosAure 1818 
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Sulfoiinren  der  aromatischen  Reihe  : 

DtxsteUimg  aramatifloher   KohlenwaBserstoffe   aus   den  Sulfosäoren; 

Untennehimg  aber  die  aromatlsohen  Alkyldisulfone,  resp.  Alkyl- 

diBoUoxyde 1814 

Aethjlendiphenylsnlfon ;  Phenylsulfonftthylalkohol  .1315 

EwgBlnre-PhenyUalfonttthylftther;    Benzoto&ure  -  Pheny iBulfonäthyl- 

ftther;  Pheny  Isnlfonäthylsohwefelsäure 1816 

Pheoyinilfon&thylohlorid ;  Aethylenphenyl-p-tolylsnlfon ;  Phenylsulfon- 

ithyl&ther 1817 

Polymerer  Phenylsolfonäthyläther 1818 

Diphenylsolfon&thylamin 1819 

Dq>henylBQlfonftthylmonomethylamin 1820 

Fhenylflolfonftthylftthylamin ;  Pheny bnlfonesaigsäure  .        .1821 

Diphenylsnlfon&thylBulfid 1822 

Aethylendiphenylsnlfonsulfosttnre;  Aethylendi-p-tolylsnlfon  1828 

p-Tolybolfon&thylalkohol ;   p-Tolylsulfonäthylchlorid ;   p-Tolylsalfon- 

ithy^odid ;  BenzoftBttnre-p-TolylsnlfonAthylftther;  Di-p-tolylsnlfon- 

IthylBQMd 1824 

Di-p-tolylralfonftthylamin ;  Aether  der  Benzolsulfos&nre  1825 

PheDylsaUamid  und  Derivate;  PhenylBnlfodimethylamid;  Phenylsnlfo- 

diftthylamid ;  PhenylBnlfomonolithylnitramid  ....     1326 

Phenylsnlfomonomethylamid ;    Pheny  Unlfomonomethylnitramid;    nn- 

gymmetrieche  m-Dinitrobenzolsulfosftnre 1327 

Snwirknng  Ton  Eseigs&ureanhydrid  auf  Sulfanilsäure  resp.  Sulfanil- 

saures  Natrium;  Beactionen  der  Diazobenzolsulfosfture  1828 

Untersuchung     von     p-Monoamidoazobenzol-p-monosulfosänre     resp. 

Aiobensol-p-monosulfoB&nre ;  p-MonoamidophenolsnlfosAure ;  a-Mo- 

noamldoresoroinmonosulfosäure 1829 

o-Mcnoamidoresorcinmonosulfosfture  ;      Mononitroresorcinsulfosäure  ; 

Darstellung  Ton  m-Toluolsulfostture 1880 

Dtntellung  Ton  O-Honojodtolaolsulfosllure ;  Diamidotoluol-p-thiosulfo- 

siure;  Diamidotoluol-p-sulfins&ure 1881 

Untetsuehnng   Ton    a-   und    /^-Toluoldisulfosfture ;    Darstellung   von 

Methylenjodphenylsulfon 1882 

Dsistellnng  von  Helianthin  (Dimethylamidoazobenzolsulfosfture)  1888 

Difliethylamidoazotoluolsulfos&ure;  Umwandlung  von  Sulfoaminphtal- 

slure  in  Anhydrosulfoaminphtals&ure ;  Salze  und  Derivate  derselben     1 884 

Sake  der  Anbydrosulfoaminphtalsfture 1885 

Aether  der  AnhydrosulfoaminphtaU&ure 1886 

a-SulfophtalsAure 1887 

Dsntellnng    von    /^-m-Isocumolsulfosäure ;    Monobrom-/9-m-i80cumol- 

suUbsAiire 1888 

Darstellung  von  p-Chinolinmonosulfosfture ;  p-Cyanchinolin  1889 

X-Uethyl-a-chinolinmonosulfosliure ;  a-Oxy-y-methylchinolln ;  a-Oxy- 

)^-methylchinolintetrahydrfir 1840 
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Naphtalintetrahydrfir ;    Dantolluiig    Ton   a-MonoohlonMphteUnsnlfo- 

Bftnre 1341 

Nitroderirate  der  Naphtalindisalfosfturen 1B42 

Bildang  der  DinaphtjrlBalfone ;    Darstellting  Ton  Naphtylendinaphtyl- 

snlfoxyd 1848 

ErTthrooxyanthraohinonBalfosfture  nnd  -anhydrid        ....  1844 

MonoamidodioxyanthraobinonmonoffolfosIliirB 1845 

Sulfosäuren  des  Phenylonmarins 1846 

OrganometallYerbindaiigen  : 

Untersachnng  von  SilicinrnpropylTerbindangen  ....     1848 

Verhalten    cinkorganisoher  Verbindangen   gegen  Aldehyde   :   Essig- 
sftnre-Aethylisobntylcarbinolftther ;  Aethylisobutylketon ;  Aethyl- 

hexyloarbinol 1347 

Aethylhexylketon ;    AethylTinylcarbinol ;   Aethylphenyloarbinol  1848 

Aethylphenylketon ;   Propylhexylcarbinol ;     Propylhexylketon ;    Ver- 
halten Ton  Qaecksilberdiäthyl    und   Queoksilberdimethyl  gegen 

Cbamlüeonlösung 1849 

Darstellung  von  Qnecksilbermonophenylohlorid ;   Qaeeksilbermonoto- 

lylohlorid;  organische  Zinnyerbindangen 1850 

Organisohe   Phosphor-  nnd   Antimonyerbindangen  : 

Neuer  Phosphorsänrettther 1851 

Darstellung  von  Phospborsfture-Phenyl-  und  -Kresylester  :  Diphenyl- 

phosphorsAure ;  Mononitromonophenylphosphorsfture  .  1852 

Dinitrodiphenylphosphorsllure ;  Tri-p-nitrotriphenylphosphorsäure  1853 
Phosphorsfture-Aethyldi-p-nitrophenylJlther ;    Mono-p-kresylphosphor- 

säure 1854 

Phosphorsäure-Tri-p-kresylUther;  Phosphors&ure-Tri-o-kresyl&ther  1855 
Einwirkung  von  Jodphosphonium  auf  Aldehyde  :  Tetrahydrooxy&thy- 

lidenphosphoniumjodür ;  Tetrahydrooxftthylidenphosphin  1856 
Tetrahydroxypropylidenphosphoniungodür ;      Tetrahydroxyamyliden- 

phosphoniumjodür 1857 

Tetrahydroxyönanthylidenphosphoniumjodflr;  Dichloralphosphin  1858 

Dibutylchloralphosphin 1859 

Darstellung   von  Oxyphosphinsfturen  aus  Aldehyden  und  Phosphor- 

triehlorid;  OxyisoamylphosphinsAure  1860 

Oxyisobutylphosphinsäure ;  Darstellung  Ton  Diacetonylphosphorchlorür  1 86 1 
Nitro-   und  Amidoderivate   des  Triphenylphosphins ;     Triphenylphos- 

phinnitrat;  Triphenyiphosphinoxydnitrat 1862 

Trinitrotriphenylphosphinoxyd ;   Triamidotriphenylphosphinoxyd  1868 

Darstellung  von  o-,  m-9  p-Tritolylstibin 1864 
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KryitaUktmde. 


H.  Reinsch  (1)  studirte  den  EinflofB  der  Salpetersäure 
«of  die  KrystaUisation  sowie  die  optischeii  VerhältnisBe  der 
9cku>efel8,  Sähe.  Er  beobachtete  zunächst,  dafs  eine  Lösung 
Ton  ZifJcvürioly  welche  für  sich  nach  dem  Eindampfen  unter 
dem  Mikroskop  prismatische  Eürystalle  zeigte ,  nach  Zusatz  von 
Salpetersäure  (2  g  auf  eine  Lösung  von  1  g  Zinkvitriol  in  20  g 
Wasser)  nunmehr  nicht  krystallinisch;  sondern  als  Eügelchen 
bei  der  mikroskopischen  Beobachtung  eines  verdampften  Tropfens 
erschien,  welche  letztere  bei  der  Kreuzung  des  Nicols  je  ein 
schwarzes  Kreuz  mit  haarfbrmigen  Strahlen  zeigten.  Jedes 
Kflgelchen  zeigte  sodann  in  der  Mitte  ein  neues  Kügelchen  mit 
einem  diagonal  gestellten  weifsen  Kreuz,  welches  in  einiger 
EJntfemung  mit  einem  feinen  schwarzen  Ringe  umgeben*  war, 
während  die  Peripherie  einen  breiteren  schwarzen  Ring  bildete 
und  mit  feinen  zarten  Fasern  endigte.  Bei  Drehung  des  Nicols 
auf  0^  erschien  ein  blaues  Kreuz,  während  das  Centrumkügelchen 
und  der  schwarze  Rand  verschwanden ;  viele  Kügelchen  er- 
schienen zugleich  intensiv  blau  gefiurbt.    Nicht  nur  nicht  Schwefels« 

(1)  ZeitBchr.  Kryst.  •,  561. 
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sondern  auch  nicht  Salpeters.  Zink  zeigt  diese  Erscheinung, 
während  eigenthümlicher  Weise  schwefeh,  üadmium,  aber  nur 
mittelst  5procentiger  Lösung,  sie  giebt.  Bei  Anwendung  der 
letzteren  bemerkt  man  aufserdem  meistens  unter  dem  Mikroskop 
(auch  ohne  Polarisationsapparat)  ein  zierliches,  aus  vier,  mit 
Querrippen  versehenen  Blättern  bestehendes  Kreuz.  Eine  mit 
10  Proc.  Salpetersäure  versetzte  5  procentige  Eadmiumsulfat- 
lösung  zeigte  dagegen  zwar  Kugeln,  aber  matte  und  trübe 
sowie  meistens  ohne  Structurkreuz.  Aehnlich  wie  die  mit 
Salpetersäure  in  obigen  Verhältnissen  (10  Proc.)  versetzte  Zink- 
sulfatlösung verhielten  sich  :  Mangan-  sowie  KaltumatUfcU, 
sodann  eine  5 procentige  Lösung  des  Doppelsalzes  aus  (lg) 
Ejilium-  mit  (2  g,  krystallisirtem)  Natriummlfat.  Die  mikro- 
skopischen Kügelchen  aus  letzterem  Doppelsalz  besitzen  pracht- 
volle Polarisation  mit  schwachem  Kreuz.  Die  schönsten  Er- 
scheinungen von  allen  untersuchten  Salzen  zeigte  das  schwefeU. 
Nairon-Ammon  (aus  1  g  Ammonsulfat  und  2  g  krjstaUisirtem 
Glaubersalz  bereitet),  das  zu  dem  Ende  in  80  Thln.  Wasser  gelöst 
und  mit  der  obigen  Menge  (10  Proc.)  Salpet^näure  versetat 
wurde.  Die  entstandenen  Kügelchen  hatten  eine  scheinbare  Gröise 
bis  zu  2  cm  Durchmesser,  zeigten  ein  graues  Schattenkreuz 
sowie,  allerdings  nur  im  feuchten  Zustande,  drei  breite  concea- 
trische  Farbenringe  und  bestanden  im  Uebrigen  aus  fächerförmig 
geordneten  Nadeln  mit  ausgezacktem  Bande;  bei  einigen  der- 
selben trat  ein  deutliches  Structurkreuz  zu  Tage.  —  Ohne  Zu- 
satz von  Salpetersäure  erhielt  Rein  seh  bei  den  Sulfaten  von 
Erinum-Yttrinm  sowie  Lühium  ähnliche  Erscheinungen;  umge- 
kehrt zeigten  sich  aber  dieselben  (bei  Zusatz  von  Salpetersäure) 
nicht*  bei  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  während 
9chw&fel8.  Uran  schöne,  dunkdblau-gelb  und  grün  schimmemde) 
Astern  ähnliche  Blumen  bildete,  die  durch  Behandeln  mit  Sa.1- 
petersäure  in  farnkrautartige,  seohsblätterige  Sterne  verwandelt 
wurden.  Nicht  minder  lassen  sich  aus  bors.,  kü^els*  Thom'- 
und  Beryllcrde-Salzen  analoge  Gebilde  unter  dem 
erzeugen. 


KiyittllftTm,  nabile  tmd  labile  Art  -^  Ktystallf.  ron  KCl  u.  KftCl.         ^ 

E.  Mallard  (1)  beleuchtete  einige  interessante  Facta  der 
labileil  Hodificationen  von  Krystailen  und  des  Zusammenkrj- 
staUisirens.  Er  fand;  dafs  sowohl  chlors,  Natrium  als  chlors. 
Kalmm,  von  denen  jenes  in  Würfeln  ^  dieses  klinorbombisch 
ioTBtalliBirt,  eine  dimorphe  labile  Modification  zeigen  nnd  in 
dieser  Form  mit  Salpeters.  Natrium  (rhomboMrisch)  zusanmien- 
faystaBisiren.  Da  Er  mm  femer  fand/  dafs  bei  der  Umwand- 
hmg  der  stabilen  klinorhombischen  Form  des  Kalinmchlorats  in 
die  kbOe  rhomboedrische  eine  sichtbare  Verändernng  der  Ery- 
staflmasse  nicht  eintrete  ^  so  schlofs  Er  daraus ;  dafs  bei  einem 
solchen  Procefs  das  eigentliche  Gewebe  des  Erystalls^  das  heifst 
die  Lage  der  Ghtivitationscentren  der  Moleküle;  unverändert 
Uiehe.  Hiernach  wäre  lediglich  bei  verschiedenen  Formen  des 
gleichen  Körpers  die  Synmietrie  seiner  Moleküle  verändert  und 
constatirte  Er  demgemäiis  für  Natriumchlorat;  dafs  die  Parameter 
des  Rhomboeders  etwa  Vs  ▼on  denen  des  Würfels  betragen. 
In  Folge  dessen  h&lt  Er  dafür,  dafs  nicht  nur  das  Gewebe  des 
ddors.  NatriumS;  sondern  auch  das  des  Salpeters.  Natriums ;  des 
Salpeters,  Kaliums ,  Salpeters.  Ammoniaks  und  Salpeters,  Silbers 
(welche  letzteren  isomorph  mit  dem  Natriumnitrat  sind)  gleich- 
falls kubisch  sei;  und  da  ähnliche  quadratische  resp.  mit  Natrium- 
nitrat isomorphe  Formen  fast  alle  Nitrate  zeigen,  so  scheint  es, 
dais  sanuntliche  wasserfreie  Nitrate  eine  dem  Würfel  sehr  ähn- 
liche Btmctur  besitzen.  Auch  bei  anderen  chemisch  analogen 
Körpern;  als  den  Carbonaten  und  Oxyden  sowie  den  Sulfiden 
scheinen  ähnliche  Verhältnisse  stattzufinden. 

A.  Ben  Saude  (2)  beobachtete;  dafs  ChlorJcalium  nach 
raschem  Auskrjstallisiren  oder  aus  gelatinösen  sowie  alkoholi- 
schen Lösungen  eine  anomale  Wiricung  auf  das  polarisirte  Licht 
snsübt  Gemische  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zeigen 
beim  langsamen  Auskrystallisiren  häufig  Doppelbrechung. 

W.  Klein  (3)  lieferte  ^Beiträge  zur  Kenntnifs  der  opti- 
schea  Aend^ongen  in  Krystallen  unter  dem  Einflufs   der  Er- 


(I)   Compt    rend.    ••,    1^09.    —    (2)    Ann.    Phy«.    Beibl.    0,    890.    — 
(1)  ZeitMlir.  Krfst  9,  88. 
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wärmung',  auf  welche  indelB  ihres  wesentlich  rein  krjstallo- 
graphisch-physikalischen  Inhalts  wegen  hier  nur  verwiesen  werden 
kann. 

Eüne  Abhandlung  von  E.  Blasius  (1)  über  die  Ausdehnung 
der  KryataUe  durch  die  Wärme  ist  rein  mathematisch-physika- 
lischen Inhalts  (2). 

Gegentiber  Brügelmann  (3)^  welcher  das  Mitscher- 
lich'sche  Gesetz  des  Isomorphismus  bestreitet,  hat  C.  Marig- 
nac  (4)  von  Neuem  das  ZusammenhystaUisiren  von  Balzen 
näher  untersucht.  Zu  dem  Ende  wählte  Er  das  KupfersulfiU 
und  das  KcUiumdtchromat,  deren  Lösungen  beide  in  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigt  waren  und  die  nach  dem  Mischen  det 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wurden.  Neben  etwas 
chroms.  Kupfer  schied  sich  zunächst  ein  bläulichgrünes,  schiefe 
rhombische  Tafeln  zeigendes  Doppelsalz  ^  sckwefds.  Kupfer- 
Kalium  aus;  später  erschien  fast  reines  Kupfersulfat,  während 
freie  Chromsäure  in  der  Mutterlauge  als  rothbraune  Masse  ver- 
blieb. Auch  als  ein  Erystall  von  Kupfersulfat  in  eine  Lösung 
des  mit  Kaliumdichromat  gemischten  Kupfersulfats  gebracht 
wurde,  wuchs  er  zwar  anscheinend  nicht  nur  auf  Kosten  des 
Sulfats,  sondern  auch  des  Chromats ;  allein  das  letztere  lag  lose 
auf,  so  dafs  es  fast  völlig  losgelöst  werden  konnte,  ohne  den 
Krystall  zu  verletzen,  während  das  hinzutretende  Kupfersulfat 
mit  dem  Krystall  wirklich  verwachsen  war.  Indefs  ein  in  die 
gleiche  Lösung  gelegter  Krystall  von  Kaliumdichromat  wuchs 
in  eigentlichem  Sinne  fast  nicht.  Er  incrustirte  sich  mit  dem 
obigen  Doppelsulfat,  später  aber  mit  einer  dicken  Schicht  eines 
Gemenges  von  Dichromat  und  Kupfersulfat.  —  In  ganz  ähn- 
licher Weise  fand  das  sogenannte  Zusammenkrystallisiren  voa 
chlors.  Natrium  und  Borax  (5)  statt;  auch  in  diesem  Falle 
waren    die   zunächst  ausgeschiedenen  Lamellen  von  Natrium- 


(1)  Ann.  PhjB.  [2]  19,  628.  —  (2)  Vgl  namenüicli  die  Ton  Fletelier 
JB.  f.  1880,  96  und  JB.  f.  1888,  1  erwähnten  Abhandlungen.  —  (8)  JB.  f. 
1882,  2;  f.  1888,  6.  —  (4)  Arch.  ph.  nat  [3]  11,  399;  Bull.  soo.  ohlm.  [2] 
41,  541;  iiehe  auch  Öer.  1884,  2881.  —  (6)  Brügelmann^  JB.  t  1883,  6. 
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cUorat-Kiystallen  fast  völlig  rein  nnd  die  später  ausfallenden 
prismatischen  von  Borax  lieTsen  sich  davon  leicht  unterscheiden 
resp.  absondern.  Hiemach  wäre  zn  schliefsen^  dafs  zwar  die 
Beobachtungen  von  Brügelmann  an  sich  richtig  sind,  sofern 
sie  nimlich  darthnn,  da(s  ein  AuskrjstaUisiren  eines  völlig  reinen 
Sitzes  ans  der  Lösung  von  Gemischen  nicht  möglich  ist;  sie 
tonnen  jedoch  das  Mitscherlich'sche  Gesetz  des  eigentlichen 
homogenen  Zusammenkrystallisirens  (des  Verwachsens)  nur  von 
Salzen  mit  gleicher  atomistischer  Constitution  nicht  alteriren. 

Auch  H.  Kopp  (1)  wendete  sich  in  einer  gröfseren  Ab- 
handhmg  gegen  die  von  Brügelmann  (2)  angestellten  Beob- 
achtang^L  resp.  gemachten  Folgerungen  betreffs  der  KrystaUi- 
rnttim  gemischter  Salze.  Ersterer  liefs  die  Körper  langsam  auf 
einem  mit  Wachs  überzogenen  Uhrglase  verdunsten;  wobei  Er 
fioidy  dafs  bei  nicht  isomorphen  Körpern  in  Wahrheit  nur  ge- 
misdit^  aber  keine  Mischkrystalle  entstanden.  Beispielsweise 
Heft  sich  genau  beobachten^  dafs  aus  einer  gemeinsamen  Lösung 
▼on  Kupferstäfctt  und  Kupferacetat  getrennte  lasurblaue  (Sulfat) 
imd  qwngrüne  (Acetat)  Krjstalle  sich  absetzten.  Bildeten  die 
EiTstalle  HoUräume  (Kaliumnitrat)  j  so  konnte  beim  gemein- 
samen Abscheiden  eine  directe  Einlagerung  von  Salzlösung  des 
zweiten  Körpers  (Kaliumpermanganat)  in  jene  wahrgenommen 
werden.  Femer  kann  man  mittelst  des  PolarisationsapparatB 
bei  einem  einfach-  und  einem  doppeltbrechenden  Salze  (Chlor- 
halitiim  und  Kaliumnitrat)  sehr  leicht  die  gemischten  Krystalle 
(zmn  Unterschied  von  Verwachsungen)  nachweisen.  —  Wie 
gegen  Brügelmann  polemisirt  Kopp  auch  gegen  O.  Leh- 
mann (3)^  welcher  die  Krystallisation  mehr  als  einen  physika- 
Uadien  als  einen  chemischen  Vorgang  auffafst.  Kopp  ist  der 
Heinung;  dafs  dabei  ebensowohl  chemische  als  physikalische 
Encheinungen  eineRoUe  spielen,  aber  in  hervorragender  Weise 
jene  (abo  Grappimng  der  Atome  zu  Molekülen  resp.  der  ein- 
fiidten  Moleküle  zn  Molekülverbindungen). 


(1)   Ber.    1885,    1105   bis  1121.  —   (2)   JB.  f.  1882,    2;    f.  1888,   6.  — 
(t)  Siebe  die  JB.  f.  1888,  6  erwftbntid  Abbandlong. 
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Obigen  Meinungeii  beziebungsweise  Beobacbtangen  entgegen 
bebarrt  C.  Brügelmann  (1)  bei  Seinen  früheren  (2)  SchlulB-' 
folgerungen.  Er  experimentirte  nunmehr  mit  folgenden  Körpern : 
Chlorkalium  -{-  ChlQrblei\  Chlornatrtum  4*  Chlorblei;  Cblor- 
kalimn  -^  Chlorbaryum;  Chlornatrium  -f"  Chlorbaryum;  Chlor- 
kalium 4-  Schwefels.  Kalium;  Chlomatrium  -f-  Schwefels,  Natrium i 
Chlorkalium  -f*  pyrophoephors.  Kalitim;  Chlomatrium  -\~  pj/ro- 
phosphora.  Natrium;  Chlorkalium  -{-  Jcohlens.  Kalium;  Chlor- 
natrium -^  kohlens.  Natrium ;  Chlorkalium  -f-  Salpeters.  Kalium  ; 
Salpeters.  Kalium  -f~  Salpeters.  Baryum;  Salpeters.  Natrium  -f* 
Salpeters.  Baryum ;  kohlens.  Kalium  -^  schwefeis.  Kalium ;  Chlor- 
kalium -f~  chlors.  Kalium;  Naphtalin  -f"  Monohromcampher ; 
Änthracen  +  Salicin;  ß-Naphtol  -f-  Jodoform;  Benzo'esäure  -|- 
Jodoform;  ^-Naphtol  -{-  Benzoesäure;  endlich  essigs.  Natrium 
4-  Salpeters.  Natrium.  Zum  Unterschied,  von  den  früheren 
Versuchen  bildete  Er  in  diesen  Fällen  die  Mischkrystalle  nicht 
durch  ein  Lösungsmittel  ^  sondern  durch  Zusammenschmelzen 
und  zwar  derart;  dais  Er  ia  einem  Platintiegel ^  eventuell  über 
dem  Gebläse^  erhitzte  sowie  nach  Eintreten  des  homogenen 
Flusses^  welches  durch  Umschwenken  zu  befördern  ist;  in  einen 
zweiten  Platintiegel  ausgofs.  Die  Krjstalle  wurden  sodann  mit 
dem  polarisirten  Lichte  (für  die  Combinationen  von  regulären 
und  nicht  regulären  Körpern)  auf  dem  Objectträger  des  Mikro- 
skops und  endlich  auch  auf  das  spec.  Gewicht  untersucht ;  letztere 
Untersuchung  geschah  in  Toluol  oder  XyloL  '  Die  Combination 
der  Salze  selbst  entsprach  den  allmählich  ansteig^4en  resp. 
abnehmenden  Verhältnissen  :  18  +  2,  16  -f-  4  u.  s.  w.  bis  2 
-f-  18,  während  daneben  auch  die  ungen^iscbten  Krystalle  zur 
Untersuchung  kamen.  Das  Resultat  derselben  war  1)  Homo^ 
genität  der  Krystalle  bei  den  verschiedenartigsten  Combinationen ; 
2)  stetige  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  des  Gemisches 
gegenüber  demjenigen  der  höchst  schmelzenden  Verbindung; 


(1)  Ghem.  Oentr.  1884,  801,  888;  Ber.  1884,  2869  bis  3872;  auBfülur- 
Iioher  in  einer  BroBohfire  :  KrystaUisation,  Beobachtungen  u.  Folgerungen.  — 
Leipsig  1884.  —  (2)  JB.  f.  1882,  2;    f.  1888,  6. 
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3)  Vwiaderaiigy    meistens  Erniedrigung    des    spec.   Gewichts 

dendben.    B^  der  Combination  Chlorkalinin  -f*  Clilorblei  fand 

sieh,   dals    ein  Theil    der   homogenen  Mischkrystalle  regulär 

(Fom  des  Chlorkalinms) ,   ein  anderer   rhombisch  (Form  des 

Cyarblei's)  kiystallisirte ;  dafs  also   diese  Verbindungen   (KCl 

imd  PbCls)  üodimorpk  sind.    Bedingungen   des  wirklichen  Zu- 

iomwtmbrfsiaüüirena  war   also  auch   hier^   wie   in  den  früher 

enrihnten  Fällen,  keineswegs  gleichartige  chemische  Constitution, 

loBdem  Yielmehr    gleichartige   physikalische  Bedingungen  des 

AoskrTstallisirens.    Aus   diesem  Oesichtispunkte  sind  nach  Ihm 

Mch  die  fehlschlagenden   Resultate  erklärlich,   welche  Kopp 

and  Marignac  (oben)   bei   Wiederholung  Seiner  (Brügel- 

mann's)  Versuche   erhielten;  Diese  operirten  nicht  .unter  den 

geforderten  Versnchsbedingungen.    Er  hält  daran  fest,  dais  die 

KijBtalliBation  ein  wesentlich  physikalischer  und  nur  in  dem 

Sinne  chemischer  Vorgang  sei,  als  dabei  Bildung  Von  Molekül- 

veründungen  (nach  constanten  Verhältnissen)  statthaben  könne. 

Auf  die  Vorwürfe,  welche  H.  Kopp  (S.  5)  gegen  O.  L  e  h- 

msnn   rttckaichtlich    der   Erjstallisationsersoheinungen    erhob, 

SBtwortete    Letzterer  (1)    in    einem    längeren   Aufsatse    über 

KnfgtaUüoHonaerMcheinungen.     Er  machte  darauf  aufinerksam, 

1)  dafs  nicht  nur  (bekanntlich ,   aber  im  GegensatK  zu  der  von 

Kopp  betont^i  Regel)  ieomorphe  Körper  (2)  ezistiren,   welche 

weder  Misch*  noch  Schichtkiystalle  (3)  bilden;  sondern  dafs  es 

8)  auch  nicht  isomorphe  Körper  giebt ,   die  *  sowohl  Misch-  als 

Sduchtkiystalle  bilden  oder  sich  wenigstens  regehnäfsig  an  ein- 

aador  anbigem.    Diese  sind  :  Chlorammonium  mit  Eisenchlorid- 

CUorammon,  mit  wasserhaltigem  Eisenchlorür,  Manganchlorttr, 

Nidcdchlorür,   Kobaltchlorür   sowie   endlich  auch  mit  Kupfer- 

ddorid-Chlorammon.      Femer   Kupferchlorid-Chlorammon    mit 

Bseaddorid-Chlorammon  sowie  wasserhaltigem  Kobaltdilorür ; 

GidiBiimiidblarid  mit  Chlorzink,  Jod  mit  Jodblei,  Quecksilber* 


(1)  Bor.  1884,  1783  (  TgL  «ueh  JB.  f.  1888,  2  ff .  ~  (3)  Siehe  lutment- 
iieh  JB.  1  1877,  5  f.  (Lehrnfton);  JB.  f.  1879,  9  (Wjronboff);  ja  f. 
tm,  162  (TopsoS).  -*  (S)  JB.  f.  1888,  6. 
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chloiid  mit  Cadmiiunclilorid ,  Baryumfliilfat  (zwei  verschiedene 
Formen),  Chlorkalimn  mit  Jod,  Manganchlorttr  mit  Chlorkaliam, 
Chromchlorid  mit  Quecksilberchlorid;  waflserSimeres  mit  wasserrei- 
cherem Eobaltchlorttr ;  wasserfreies  mit  wasserhaltigem  Eisen- 
chlorür,  rhombisches^  rhomboSdrisches  uid  reguläres  Salpeters 
Ammon,  sämmtlich  mit  Sabniak,  Kali-  und  Natronsalpeter  mit 
Chlorkalium  sowie  Chlomatrium,  reguläres  mit  rhomboSdrischem; 
rhomboedrisches  mit  rhombischem  Salpeters.  Ämmon,  labiles 
mit  stabilem  Triphenylmethan^  labiles  mit  stabilem  m-Dinitro- 
benzol,  labiles  mit  stabilem  Besorcin,  endlich  zwei  ver- 
schiedene Formen  von  Mononitro-o-toluidinsulfat.  3)  Lassen 
sich  MischkrystaUe  isomorpher  Substanzen  erhalten,  bei  welchen 
die  eine  Substanz  staubförmig  in  die  andere  eingelagert  er- 
scheint, sowie  umgekehrt  völlig  klare  Mischkrjstalle  nicht 
isomorpher  Verbindungen  (Chlorammon  mit  Eisenchlorid  sowie 
mit  Nickelchlorür).  Hiemach  müssen  allerdings  isomorphe 
Mischungen  für  physikalische  (Molekülverbindungen  nach  ver- 
änderlichen Verhältnissen)  und  nicht  für  chemische  (Molekül- 
verbindungen nach  festen  Verhältnissen)  Verbindungen  ange- 
sehen werden.  Die  Beispiele,  die  Lehmann  weiter  für  die 
AggregaUmsiände  der  Körper,  fiir  die  physikaUsehe  Isomerie 
sowie  labile  und  stabile  Modificationen  von  Erystallen  angiebt, 
können  hier  um  so  mehr  umgangen  werden,  als  dieselben  be- 
reits früher  (1)  von  Ihm  eingehend  erörtert  wurden  (2).  Auch 
über  das  Wachsthüm  der  ^Krystalle  wurde  bereits  früher  (3) 
von  Demselben  eine  ausjftihrliche  Mittheilung  gemacht.  — 
OleichfaDs  gegen  Brügelmann  und  dessen  „Fundamental- 
gesetz^  der  gemischten  Erystallisation  (S.  6)  wendete  sich  L  e  h- 
mann(  4). 

In  einem  Aufsätze,  betitelt  :  Zur  Isomorphie  und  Morpho- 
tropie  plaidirt  C.  Hintze  (6)  aUgemein  für  eine  Untersuchung 
nicht  nur  organischer  (6),  sondern  auch  anorganischer  Körper 


(1)  JB.  f.  1877,  81  ff.—  (2)  Siehe  anoh  Alex.  Naumann,  JB.  f.  1872, 
10  t  (MolekfllTerbindnngen).  —  (8)  JB.  f.  1877,  4  ff.—  (4)  Ber.  1884,  2886. 
—  (6)  Ghem.  Centr.  1884,  667.  —  (6)  Hintie,  JB.  f.  1S74,  4. 
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nadi  morphotropiBohen  (1)  statt  nach  Oesichttpiuikteii  des  Iso- 
morpluamiis.  Er  fa&t  allgemein  die  laomorphie  auf  als  eine 
Morphotropie  Bchwächeren  Grades,  da  selbst  die  als  typisoh 
gehenden  iaomorplien  rhomboedrisclien  Carbonate  :  Ealkspath, 
Magnesit  in  ihren  Winkel  (Rhombo^derwinkel  des  ^Ikspaths 
106^,  des  Magnesits  über  107^)  keineswegs  identisch  sind.  Zar 
Erhirtong  seiner  Anschannng  werden  eine  Reihe  von  mineralo- 
gischen Beispielen  angeführt,  welche  allerdings  beweisen,  daft 
der  Isomorphismns  viel  weniger  als  die  Morphotropie  nntersncht 
IQ  werden  verdient. 

F.  Parmentier  nnd  L.  Amat  (2)  beobachteten,  dafs 
beim  Abkühlen  einer  sehr  conc.  Lösung  von  NcUriumhypoiulfit, 
in  einer  Kältemischimg  und  zwar  bei  Abwesenheit  selbst  einer 
Spar  von  gewöhnlichem  Salz,  dasselbe  nicht  wie  gemeiniglich  in 
kurzen  dicken  Prismen,  sondern  in  feinen,  mehrere  cm  langen 
Nadeln  krystallisirt.  Diese  rufen  die  Abscheidung  der  gleichen 
Form  hervor,  wenn  sie  vorsichtig  in  eine  conc.  Lösung  des 
Hypoeulfits  gebracht  werden,  wobei  eine  Temperaturerhöhung 
von  nicht  über  32^  statthat,  während  gewöhnliches  Hyposulfit 
beim  Krystallisiren  eine  solche  bis  nahe  an  48^  hervorrufen 
kann.  Die  Umwandlung  der  Nadeln  in  die  Prismen  kann  durch 
diese  erfolgen;  jene  sind  also  die  labile  Modification,  Um  die 
Naddn  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen,  verbindet  man  zwei 
Kolben  geeignet  mit  einander,  giebt  in  den  einen  derselben  die 
conc.  Salzlösung,  kühlt  ab,  läfst  nach  dem  Erstarren  die  Mutter- 
lauge durch  Umkehren  in  den  anderen  Kolben  ab,  schmilzt  die 
ohaltenen  Ejystalle  vorsichtig  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  Ittfst 
abermals  erstarren,  bringt  wieder  in  obiger  Weise  die  Mutter» 
lauge  in  den  zweiten  Ballon  und  wiederholt  diese  Operationen 
etwa  8  bis  10  Mal.  Die  derart  bereiteten  Krystalle  unterscheiden 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  (4-  5  HgO)  keineswegs  von  dem 
gewöhnlichen  Salz.  Auch  durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen 
Hyposulfits^über  seinen  Schmelzpunkt  (47,9^)  und  zwar  auf  60® 
in  dem  einen  Schenkel  einer  U-fÖrmigen  Röhre,  Einstellen  in 

(1)  Groth,  JB.  f.  1S70,  1  ff.  —  (2)  Ck>mpt.  rend.  9%,  786. 
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eine  EtitemiBchung,  wiederholtes  langsames  Schmeben  bei  ge* 
linder  Temperatur^  Abtropfenlassen  der  Mutterlauge  in  den 
zweiten  Schenkel  der  Röhre  u.  s.  w.  erhUt  man  die  gleiche 
lalüle  Modification.  Dieselbe  schmilst  zum  Unterschiede  von 
der  stabilen  bei  32^  Uebrigens  scheint  sie  wie  diese  in  der 
gleichen  (klinorhombischen)  Form  zu  kiystaUisiren ;  schon  bei 
blofser  Berührung  mit  der  gewöhnlichen  verwandelt  sie  sich  in 
diese  unter  lebhafter  Wärmeentbindung.  Diese  Umwmndlun^ 
wärme  wurde  von  Ihm  bestimmt ,  da  sie  sich  darstellt  als  die 
Differenz  zwischen  den  Lösungswärmen  beider  Salze,  Nach 
Berthelot  beträgt  diese  Air  das  gewöhnliche  5,8  cal.;  nach 
Thomson  5^7  cal.;  nach  Ihm  diejenige  für  das  Salz  von  32^ 
Schmelzpunkt  4,4  cal. ;  die  Differenz  ist  mithin  as  1^4  cal. 

Ch.  Sorot  (1)  beschrieb  klinorhombiBche  ErjstaUe  von 
Nairiumalaun  der  Formel  Na,S04.  Al8(S04)t.23HtO,  die  Er 
ans  einer  conc.  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mittekt  Auf- 
schichten von  absolutem  Alkohol  gewonnen  hatte.  Auf  dieee 
Art  schied  sich  an  der  Berilhrungsstelle  der  zwei  Flttssigkeitein 
das  neue  Sak  ah,  während  der  gewöhnliche  oktoödrisohe  Alaun 
unten  am  Boden  sich  absetzte;  die  Lufttemperatur  bei  dem 
Procefs  betrug  8  bis  12® ;  übrigens  erhielt  Er  die  ErystaUe  nur 
ein  einziges  MaL  Sie  bildeten  schiefe  rhombische  Prismen  :  a  : 
h  :  c  =  2,50602  :  1  :  0;91247.  Winkel  zx  «  109«!'.  Beob- 
achtete Flächen  (100),  (110),  (011),  (211),  (211),  (001),  (302), 
Beobachtete  Winkel  (100)  :  (110)  —  67^';  (100)  :  (011)  — 
75^43';  (011)  :  (011)  =  8P33'.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach 
(100),  unvollkommen  nach  (001).  Ebene  der  optischen  Axem 
senkrecht  zur  Sjmmetrieebene.  Positive  spitze  Bissectrix 
parallel  der  Symmetrieaxe.  Augenscheinlicher  Axenwinkel  in 
der  Luft  ungefilhr  81<^30'.    Dichte  1,730. 

(1)  Aioli,  ph.  Bsi  [8]  11,  6S. 


naoiMo  der  Chemb.  —  PhiurmAC,  diemie.  —  Cbenusckp  Aiisi6liiuig.      ^1 
JUliWiiifwfl  thaoK«tlao!i-  und  ^yirikAllaeh-ehei&lMh«  XTnieNOohatiireti. 

Von  dem  trefflichen  liehrbuche  Loth.  Meyer 's  :  Die 
modernen  Theorien  der  Chemie  ist  &anmehr  eine  fUnfte,  zeit- 
gem&b  YerbeBBerte  Anflage  drsehienen  (1). 

In  der  unten  angegebenen  Quelle  (2)  bat  £.  v.  Meyer  eine 
lekr  Ifisenswerthe  Kritik  eines  Werkes  von  A.  Rau  :  Die 
Theorien  der  modernen  Chemie  gegeben.  Letaterer  ist  nament- 
Ccii  Gegner  der  Typen-  reap.  der  ans  ihr  herrorgegang^ien 
Strocturchemie.  Näher  auf  den  Inhalt  des  Werkes  sowie  der 
Kritik  einzugehen,  ist  leider  hier  nicht  der  Ort. 

K  Schmidt  (3)  hielt  einen  sehr  l^enswerthen  Vortrag 
über  die  moderne  Bedeutung  der  pharmaceutiechen  Chemie. 

J.  Thoulet  (4)  fand,  dafs  feste  Körper  eine  chemische 
AnsiehaDg  auf  andere  in  Loeung  befindliche  ausüben  können, 
lelbst  wenn  sie  sonst  nicht  die  geringste  VerwemdUohaft  auf« 
einander  ansmitLben  vermögen.  Er  hat  in  Chlornatrium-  sowie 
CUorbmryumlömmgea  Marmor,  Kaolin  und  Quar»^  in  Lösungen 
Ton  Icoklens.  Kalium  Marmor,  in  solche  von  Jodiden  :  Körner 
Ton  GLis,  Quarz  und  Marmor  sowie  auch  in  verdünnte  Bdiwefel-' 
iSme  gepulverte  Braunkohle  geschüttet  und  überall  denselben 
Erfolg  gehabt,  nämfich  Venninderung  des  Gehalts  der  betreffen- 
den Losungen.  Für  Kohle  ist  die  Wiikung  der  Ansehung 
aogoiannter  TJnreinigkeiten  (als  KUUmittel)  bekannt,  sowie  die 
Ansiehnng  von  Salzen  und  Alkalolden  (Graham  und  Hof- 
mann),  doch  seheinen  hiemach  s&mmtliche  feste  Körper  sich 
g^gen  Lösungen  ähnlich  wie  Kohle  zu  verhalten. 

M.Bard8ky(5)  kam  auf  Grund  von  partiellen  Ableitungen 
der  tkennodynaauschen  Diffdrenzialgleiohung  :  JdQ  s»  dH  -f-  ^J 
4-  pdv,  welche  für  homogene  Körper  (bei  wekdi^i  angenommen 
werden  kann,  daTs  innerhalb  derselben  keine  Kräfte  wirken, 
daftr  aber  senkrecht  auf  jeder  Oberflächeneinheit  eine  Kraft 


(t)  Bnelsn,  Harnschke  und  Berendt,  1884.—  (2)  WiMensohaftliclie 
ftindfchAii,  1884,  a90  bis  897.  ->  (3)  Arch.  Pharm.  [8]  MB,  633.  —  (4)  Compt 
nod.  ••,  1072.  —  (5)  Ann.  P)jb.  B«ibl.  0,  432. 


][2      MoleknlAnuuiehung.  —  Ch«ni.  Nomenklatur.  —  Nnmer.  Gesetee. 

ms  dem  Molekalardrack  f  wirkt)  in  die  Form  übOTgeht  :  JdQ 
SS  dH  -f  ndv  (Z7  SS  p  +  0>  zum  Schlüsse,   dafs  die  partielle 

Ableitung  von  8f  nach  8t(-^  =    ^^^~P^    =  o)  gleich  Null, 

dafs  also  die  MoleikularansnehungBkrsA  f  nur  von  dem  Volum, 
nidit  aber  von  der  Temperatur  abhängig  sei.  Ist  wirklich  die 
Molekularattractionskraft  von  der  Temperatur  abhängig,  so  (führt 
Er  aus)  steht  diefs  im  völligen  Widerspruch  mit  dem  ersten 
Hauptsätze    der    mechanischen  Wärmetheorie   (Erhaltung  der 

Energie).    Pur  das  f  selbst  leitete  Er  den  Ausdruck  f  =  T-^  —  p 

oder  örfrlT-KÄ^  —  p)  =  0  ab,  aus  welcher  letzteren  Gleichung 

durch  Integration  p  ss  CT  4~  ^i  ^o]gtf  d.  h.  bei  constantem 
Volum  ist  der  Druck  p  ftU*  alle  EOrper  eine  lineare  Function 
der  T^fnperaiur, 

A.  Baeyer  (1)  hat  eine  Abhandlung  „zur  ohMnüehm 
Nomenklatur''  verö£Pentlicht,  in  welcher  absonderliche  Vonchläge 
gemacht  wurden,  gegen  deren  Einführung  H.  Eolbe  (2)  sich 
mit  Redit  wendete. 

F.  Sabatier  (3)  schrieb  einen  Aufsatz  über  die  „numeri- 
schen Oeseiee^  für  den  festen  Zustand.  Er  führte  darin  aus, 
dafs  die  für  den  Gaszustand  geltenden  Gesetze  (gleiches  spee. 
Voltm,  gleiche  spec.  Wärme)  auch  für  diejenigen  fest^i  Körper 
Gültigkeit  besitzen  müssen,  welche  beim  Uebergang  vom  gas- 
fbrmigen  in  den  festen  Zustand  sowohl  die  gleiche  numerisdie 
als  geometrische  Contraotion  erleiden.  Gleiche  spec  Wärme 
besitzen  z.  B.  die  isomorphen  Alaune  y  während  Kalium  und 
N€arium  zwar  eine  geometrisch,  aber  nicht  numerisch  gleiche 
Contraction  geben.  Im  letzteren  Falle  sind  die  EOrper  nur 
isomorph,  besitzen  aber  ein  verschiedenes  spec.  Volum. 

Gegenüber  einer  Arbeit  von  H.  Jahn  (4),  in  welcher  ent- 
gegengesetzt einer  Hypothese  von  Clausius  und  Williamson 


(1)  Ber.  1884,  960.  —   (2)   J.  pr.  Cfaem.  [2]  99,  601.  —   (8)  BuU.  soo. 
ohim.  [2]  41,  166.  —  (4)  Siehe  die  JB.  f.  1S88,  218  sagefflhrte  AbLandlaog. 


GlMB.Fkoe,:yeitau8oh.  d.  Jonen ;  ohem.  Beaoi ;  phy^  Big. ;  FortflUur.  n.  i«  w.  ]^  J 

(winach  eine  Vertaiuchung  der  Jonen  im  Innern  der  EUOrolt/te 
ohne  ArbeitBleiBtang  vorgeht)  gezeigt  werden  sollte^  eine  Elek- 
tricititsmenge  sei  einer  Arbeit  ( TFärf^ianenge)  analog  —  bemerkt 
S.  Arrhenius  (1)^  dafs  diese  Hypothese  im  Gegentheil  nüt 
deo  wirklichen  chemischen  Vorgängen  sich  im  vollen  Einklänge 
befinda  ESne  Arbeit  (Wärmemenge)  ist  dem  ProductB  von 
euer  ES^tricitfitsmenge  nnd  einer  elektromotorischen  Kraft 
nilogi  aber  nicht  jener  selbst. 

Die  Abhandlung  von  A.  Potilitzin  (2)  über  die  Ge*> 
idiwindigkeit  ehmniacher  Readionen  ist  noch  einmal  (3)  im 
Aiiunige  in  ein  anderes  Jonmal  übergegangen. 

F.  Niemöller  (4)  veröffentlichte  einen  längeren^  lesens- 
verthenAu&atz  über  »einige  physikalische  Eigenschaften  chemi" 
sA»  Verbindungen"^  dessen  Inhalt  im  Uebrigen  den  Lesern 
des  Jahresberichts  bekannt  sein  dürfte  (5). 

P.  Tchijewski  (6)  zog  aus  einer  längeren  Untersuchung 
ttber  die  ^Fortführung'  der  chemischen  Körper  durch  Wasser- 
is»;/ (Destillation)  folgende  Schlüsse  :  1)  für  das  Lühiumcar^ 
UmtU  ist  die  Fortführung  gleich  0 ;  2)  für  das  Kaliumcarbonat 
fimd  sich|  da&  dieselbe  abnahm  mit  der  Abnahme  der  Concen- 
tation  der  zu  verdampfenden  Lösung  und  zwar  beschleunigter 
iIs  im  Verhältnirs  zur  Concentration ;  jedoch  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte ,  von  wo  aus  die  Fortführung  abnahm  trotz 
des  Wachsthmns  der  Concentration.  Das  Gleiche  gilt  auch  3)  vom 
^a^xmcarhmatj  nur  werden  viel  geringere  Mengen  von  diesem 
ab  vom  entsprechendem  Kaliumsalz  fortgeführt.  Dagegen  ergab 
nch  4)  f&r  die  Borsäure^  das  diese  nicht  proportional  der  Con* 
oentration  ihrer  Lösung  von  den  Wasserdämpfen  mitgerissen 
vird;  was  dadurch  erklärlich  ist,  dafs  erstere  mit  Wasser  eine 
tachtige  Verbindung  eingeht,  die  nach  Abkühlen  der  Masse  die 
Fonnel  B(0H)8  .  BO-OH  zeigt.    Diese  Verbindung  läTst  sich 


(1)  Ber.  1884,  49.  —  (2)  JB.  f.  1888,  18.  —  (3)  BaU.  soo.  chim.  [2] 
«1,  319  (Corrwp.).  —  (4)  Chem.  Gentr.  1884,  1,  49,  289.  —  (6)  Vgl.  na- 
■Mitlieli  dio  einschlägigen  Arbeiten  von  Lsndolt,  Brfihl,  Grosbans 
a.  A.  —  (6)  Arch.  ph.  nat.  [3]  19,  120  bis  149. 


]^4        Hydratation  entwftsserter  Salze.  ^  Salze,  Kiystallwassergehalt. 

auch  dii*ect  aus  den  Hydratfeu  B(0H)8  und  BO-OH  erhalten, 
wenn  man  diese  zusammen  in  eine  Wasserdampfatmosphäre 
bringt.  Im  Uebrigen  vermehrt  sich  die  Menge  der  durch 
Wasserdampf  entführten  Borsäure  mit  der  Erhöhung  der  Tem- 
peratur. 

C.  P.  Gross  (1)  studirte  von  Neuem  (2)  die  Aufnahme- 
ftlhigkeit  ronWASBer- (Hydratatton)  durch  (nicht  völlig)  entwäs- 
serte Salze  und  Oxyde,  Er  untersuchte  diefsmal  das  Monohydrat 
des  schwefele.  Kupfers,  das  Ohromoxydhydrat  der  Formel  CtfOs . 
4HtO  und  zum  Vergleich  damit  das  Kaliumdichromat.  Die  (in 
der  Abhandlung  graphisch  dargestellten)  Ourven  zeigten,  dafs 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Wasser  in  einer  mit  Dampf  ge- 
schwängerten Atmosphäre  bei  dem  obigen  Kupfersulfat  sowie 
Chromoxyd  eine  ganz  analoge  war  :  der  erste  Masdmalpunkt 
wurde  bereits  vor  dem  lOten  Tage  (etwas  über  IßO  Proc.  fllf 
Kupfersulfat,  etwas  ttber  ISO  Proc.  für  Chromoxyd)  erreicht, 
von  da  nahm  der  Wassergehalt  bis  zum  25ten  Tage  ab,  um 
dann  am  45ten  Tage  wieder  auf  die  frühere  Höhe  zu  steigen, 
danach  bis  zum  60ten  Tage  zu  sinken,  um  endlich  von  Neuem 
(bis  zum  lOOten  Tage)  allmählich  über  das  erste  Maximum  sich 
zu  erheben.  Die  Curve  für  Kaliumdichromat  stieg  dagegen 
bis  zum  14ten  Tage  circa  110  Proc,  sank  bis  zum  27ten  Tage 
circa  bis  auf  106  Proc,  stieg  wieder  bis  zum  60ten  Tage  auf 
fast  120 Proc,  fiel  bis  zum  69ten  Tage  circa  auf  115 Proc  und 
stieg  endlich  von  Neuem  ziemlich  stark  bis  160  Proc  bis  zum 
lOOten  Tage. 

Th.  Salz  er  (3)  stellte,  durch  willkürliche  Beispiele  sowohl 
an  anorganischen  wie  organischen  Salzen  erhärtet,  folgende 
Grundregeln  für  den  Krystallwassergekalt  derselben  auf  : 
1)  Wenn  eine  einbasische  Säure  mit  einem  Metall  auTser  dem 
neutralen  Salze  auch  saure  Salze  bildet,  so  wird  die  Zahl  der 
anfhehmbaren  Krystallwassermoleküle  (bezogen  auf  1  Mol.  Säure) 
mit  zunehmendem  Säuregehalt  geringer.    2)  Wenn  durch  Ver- 


(1)   Chem.  News  «•,   220.  —    (2)  JB.  f.  1881,    160.  —  (8)  Ann.  Chem. 
,  1. 
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dnigimg  einer  Sfture  mit  einem  MetalloiEyd  anfiier  dem  neutralen 
Selze  aodi  ein  oder  mehrere  btuüche  Salee  entstehen  ktfnnen, 
80  binden  letstere  weniger  ErystallwaBser  als  das  neutrale  Sals. 
3)  Wenn  eine  mehrbasische  anorganische  S&ure  mit  einem 
Metall  mehrere  normale  Salse  bildet;  so  wächst  die  Zahl  der 
anfinehmbaren  Krystallwassermoleküle  in  dem  Mafse  als  der 
Hydrozylwasserstoff  durch  Metall  ersetat  wird.  4)  Wenn  fer- 
Bsr  eine  mehrbasisdie  oiganische  Bäure  mit  einem  Metall  meh- 
rere normale  Sake  bildet  ^  so  wächst  die  Zahl  der  durch  diese 
8ske  ao&ehmbaren  Erystallwassermoleküle  gleichfalls  in  dem 
MaTsOy  als  der  Carboxyl-  oder  Sulfoxylwasserstoff  durch  Metall 
ersetat  wird.  Endlich  5)  die  krystallisirten  Salze  d^  BmMol- 
i&nvaUj  in  welchen  zwei  negative  Gruppen  ^  wie  Hydroxyl, 
Garboxjl,  Sulfoxyl  oder  Nitroxjl  in  der  Orthosteilung  zu  einander 
steh^i,  binden  nidit  so  viel  Erystallwasser  als  die  isomeren 
Salze  der  PaiasänrNi.  Diese  letztere  (5te)  Regel  wird  auch 
dann  nicht  alterirt,  wenn  aufser  den  zwei,  durch  elektronegatiye 
Gruppen  ersetzten  Wasserstofiatomen  dn  oder  auch  zwei  weitere 
Benzolwasserstoffatome  durch  die  Halogene  (Cl^  £r,  J)  oder 
SQch  eine  indifferente  Gruppe  ersetzt  werden.  Für  die  organi- 
«eJUi»  8ä9$r&n  speciell  fand  "Er,  dafs  jene  Säuren  die  wasser- 
innsten  Salze  liefern,  bei  welchen  die  drei  elektronegatiTen 
Oruppen  (a.  B.  bei  Dinürcb^nzo'iaäuren  y  Mononüroaxybenao^" 
iämrem  und  MononürophtaUäuren  constatirt)  in  Ortho-orthostel- 
famg  sich  zu  einander  befinden ;  die  wasserreichsten  Salze  wer- 
den dagegen  vcm  jenen  Säuren  gebildet,  bei  welchen  die 
elektronegatiTen  Gbruppen  in  Meta-metastellung  zu  einander 
stdhen  (bei  Dinitrobenzo^säuren  namentlich  sowie  auch  bei  Di- 
oa^beneoSsäuren  constatirt).  —  Im  Uebrigen  untersuchte  Er 
eine  Reihe  von  F€Usäur0n  auf  den  Krystallwassergehalt  ihrer 
S&Ue,  ohne  indels  zu  allgemeinen  Resultaten  zu  gelangen,  und 
aadite  Er  femer  auf  die  Analogie  in  dem  ErystallwaBsergehalt 
der  phasphora.,  phosphenyls.  und  äthyl-  resp.  melkylphosphora, 
Calcium'  resp.  Natriumsalze  aufmerksam  :  PO(OH)(ONa)i  . 
12H,0  und  PO(C6H5)(ONa), .  12  H,0  5  PO(OtCa)OH  .  2  H,0 
und  PO(0,Ca)CgH6.2H,0;    PO(0,Ca)OCH» . 2 H^O   und  PO 


K  Gontriotioa  nod  Sehmebponkt. 

(Of üft)OCfH5 . 2  H|0 ;  wogegen  bei  diäihylphospharg.  Oaleium 
eine  Analogie  mit  dem  sauren  phoBphora.  Calcium  nicht  su  er- 
kennen ist  [PO(OH),0],Ca .  H,0  und  [P0(0C,H5),0],Ca. 

W.  Müller-Erzbach  (1)  fand  für  die  HalotdaaUs  eines 
Metalls  (geprüft  bei*  Alkalien ,  Erdalkalien,  Quecksilber,  Ala- 
minium  und  Antimon  nach  vorhandenen  Angaben)  die  Differenz 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  ßckmelsßpunkten  um 
80  gröfser,  je  gröfser  die  Contraciüm  war,  welche  bei  der  Ver- 
einigung der  Elemente  stattgefunden  hatte.  Der  dichter  con- 
stituirte  Körper  besitzt  also  allgemein  (auch  bei  Isomeren)  den 
höheren  Schmelzpimkt.  —  Die  Berechnung  der  mittleren 
Schmelzpunkte  geschah  aus  den  Elementen  nach  der  Formd 

t  =  ,  ,  in  welcher  s  die  Schmelzpunkte,  vdie 

Verbindungsgewichte  und  w  die  spec.  Wärmen  bezeichnen. 

Derselbe  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
nach  den  DtchHgkeiU^etY^tsaaB&si  bestimmte  chemische  Ver-  v 
wofuUechaft  für  Metalle  in  einigen  Salzreihen  fortgesetzt.  Von 
den  Metallen  kamen  zur  Prüfung  :  die  Alkalien^  JErdalkalien, 
Magntsitmy  Zink^  Mangan,  Nickel,  Blei,  Thallium  und  Silber, 
sowie  von  Säuren  :  Ameisensäure,  Essigsäure,  Chlorsäure,  Brom- 
säure, Jodsäure  und  Phosphorsäure.  Aus  den  gefundenen  Zahlen, 
welche  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  sowie  nach  dem 
Grundsätze,  dafs  dem  kleineren  Volum  der  Componenten  eine 
gröfsere  Verwandtschaft  entspricht,  liefs  sich  für  die  Salze 
der  Ameisensäure  die  absteigende  Reihe  E-Na-Sr,  Bfr-Ca-Pb- 
Zn,  Mn,  für  die  der  Essigsäure  Na~Ba-Pb~Mg-Ag,  Zn-Ni,  Mn, 
für  die  der  Chlorsäure  E-Na-Ag,  für  die  der  Bromsäure  sowie 
Jodsäure  E-Na-Ba-Ag  constatiren.  EHlr  die  Phosphorsäure 
liefsen  sich  die  zwei  Reihen  E-Ba-Car-Tl  resp.  Na-Ag-Pb-Tl 
festsetzen.  —  Derselbe  (4)  hat  die  Verwandtsdiaftsreihen  der 
Metalle  aus  Seinen  (3)  früheren  Untersuchungen  übersichtlich 
zusammengestellt. 

(1)  Ber.  1884,  198 ;  TgL  auch  JB.  f.  1888,  27.  —  (2)  AbluuidL  Natonr. 
Ter.  Bremen  1884,  81.  *-  (8)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21  ;  f. 
1882,  7  f. ;  f.  1888,  27.  —  (4)  Abhandl.  Nfttnnr.  Ver.  Bremen  1S84>  86. 


Yerwandtscdiafl.  —  AffiaitJtibetthnnuiiigen. 


17 


A.  Basar  o  w  (1)  entwickelte  eine  Ansicht  über  die  chemüche 
Affmääig  in  welcher  Er  den  chemischen  Atomen  bestimmte 
Pole  oder  Punkte  znlegte,  in  welchen  die  Anziehungskraft  con- 
ceatrirt  sei^  sowie  die  Valenz  in  Verbindung  bringt  mit  der 
Astthl  dieser  Pole.  Näher  auf  den  Inhalt  der  überaus  hypo- 
thetischen Abhandlnng  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

J.  W.  Langley   (2)   hielt  einen  wesentlich  historischen 
Vortnig  über  chemische  Verwandtschaft. 

W.  Ostwald  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  Äffinüäte- 
Uitimmungen  fortgesetzt.  Beim  Studium  der  Löslichkeit  des 
fFatsjletf»«  in  verdünnten  Säuren  fand  Er  in  Gemeinschaft  mit 
0.  Hu  ecke,  dals  dieselbe  den  Afifinitätscoef&cienten  der  letzte- 
ren proportional  sei.  Die  Methode  der  Bestimmung  war  derart, 
dab  fein  zerriebenes  Erjstallmehl  von  rdnem  Weinstein  mit 
Ssor^  von  normaler  VerdtLnnung  längere  Zeit  im  Thermostaten 
bei  20^  zusammengestellt  wurden ,  danach  durch  ein  Druck- 
fiherchen  filtrirt  und  endlich  mit  verdünntem  Barytwasser  titnrt 
vnrden.  Der  Ueberschufs  des  gegen  die  reine  Säure  verbrauchten 
fiaiTtwassers  entsprach  dann  dem  gelösten  Weinstein.  Auf  die 
Weise  fand  sich  beispielsweise  ^  dafs  1  com  der  mit  Weinstein 
behandelten  Salpetersäure  5,77  ccm  BarTtwasser  (Vio  normal) 
mehr  erforderte,  als  bei  Anwendung  der  letzteren  im  reinen 
Zustande.  Wurde  die  verbrauchte  Menge  Salpetersäure,  welche 
Weinstm  am  reichlichsten  löste,  gleich  100  gesetzt,  so  ergaben 
aidi  im  Vergleich  zu  dieser  für  die  anderen  Säuren  folgende 
Grölsen  : 


Balpeteniaie      .    .    . 

100    (96) 

AethylBulfoB&are 

.    87      (99) 

GUocwaMentoif      .    . 

92  (100) 

laäthioDBaojre  .    .    .    . 

92      (99) 

Bromwaisentoff      .    . 

93     (99) 

BenzolsalfoBäure .     .    . 

91     (99) 

JodwasflentofF     .    .    . 

94    (98) 

Ameisensäure  .    .    . 

.      7,8  (11) 

fiehvefekliire     .    .    . 

69    (74) 

Essigsäare  .... 

.      4,7     (5,9) 

ÜBäiylaohwefeiaiire    . 

97  (100) 

Monoobloressigsinre 

.     17      (21) 

AethyliehwafeMore    . 

94    (99) 

Propionsäure  .    .    ^ 

.      4,2     (6,6) 

P^pylMhwofelsftare    . 

90    (99) 

Butteisäiire     .    .    . 

.      4,0    (5,6). 

(1)  fier.  (AoM.)  1884,  194.  — 
(»)  J.  pr.  Cham.  [2]  ••,  49,  52.  — 
t  188S,  16,  1^. 

^■knabcr.  f.  Chea-  n.  s.  w.  fär  1884. 


(2)   Sm.  Am.  J.  [8]  99 ,   860,   487.  — 
(4)  Chem.  Dynamik  :  JB.  f.  1882,  520 : 
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\Q  Affi&itUsbestimmaiigen. 

Die  eingeklammerten  Werthe  sind  die  früher  (1)  für  Chlor- 
wasserstoff =•  100  auf  dynamischem  Wege  gefundenen  Af&ni- 
tätsconstanten,  woraus  sich  die  Analogie  beider  Reihen  ergiebt. 
Dafs  wirklich  das  Lösungsvermögen  der  obigen  Säuren  für 
Weinstein  ihren  Affinitätsconstanten  proportional  ist,  begreift: 
sich  leicht  aus  der  Erwägung;  dafs  jede  Säure  den  Weinstein 
proportional  ihrer  Menge  sowie  Affinität  zerlegt  Aufi&llig  ist 
indefs;  dafs  Essigsäure  (auf  1  ccm  der  mit  Weinstein  behandelten 
Säure  wurde  zur  Neutralisation  0,27  ccm  ßarytwasser  ver- 
braucht) und  noch  mehr  Propionsäure  (auf  1  ccm  kamen  zur 
Neutralisation  0^24  ccm  Barytwasser)  sowie  Buttersäure  (auf 
1  ccm  0;23  ccm  Barytwasser)  weniger  Weinstein  lösen  als 
reines  Wasser  (auf  1  ccm  0,30  ccm  Barytwasser).  ESr  erklärt 
indefs  diese  Anomalie  dadurch,  da&  das  Wasser  selbst  als  Lö- 
sungsmittel  durch  den  Zusatz  einer  Säure  ähnlich  wie  durch 
Alkohol  u.  8.  w.  verändert  werde.  Aus  diesem  Grunde  können 
auch  die  obigen  Zahlen  nicht  die  Affinitätsconstanten  genau 
repräsentiren ;  sie  sind  diese  ±  einem  Antheil,  welcher  als  der 
„wasserlösliche^  bezeichnet  werden  könnte. 

Derselbe  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  W.  Ban- 
thisch  (2)  sowie  im  Anschlufs  an  obige  Versuche  die  Löslich- 
keit der  Sulfate  von  Baryumy  Strontium  und  Calcium  in  Säuren. 
Die  angewendeten  Sulfate  waren  zu  dem  Ende  durchaus  rein 
bereitet  worden  und  kamen  in  Gestalt  eines  dicken  Breies  zur 
y^wendung.  Nach  der  Behandlung^  welche  mindestens  24 
Stunden  in  Anspruch  nahm^  und  zwar  bei  einer  Temperatur 
von  20^,  wurde  der  abfiltrirte  Antheil  (40  bis  60  ccm)  ver- 
dampft^ wozu  Geföfse  von  Porcellan  dienen  konnten^  und  aus 
dem  Trockenrückstand  die  in  Lösung  gegangene  Menge  des 
Sulfats  bestimmt.  Die  gebrauchten  Säuren  waren  BalzsäurSf 
Salpeiersäure,  Monoohloresaigsäure  und  Ameisensäure.  Zieht  man 
sodann  die  Löslichkeit  der  Körper  in  reinem  Wasser  (nach 
Calvert  füi'  Batyumsulfat  1^24  mg  im  Liter^  nach  Marig- 
na c  für  Strontiumsulfat   160  mg^   fbr  Calciumsulfat  2062  mg 

(1)  JB.  f.  1888,  21.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [8]  )§•,  68. 
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im  Liter)  tob   der   gefandeiieii  GesammtlösUchkeit  ab,   so  er- 


Monoohlor- 
BalxBftare  Salpetersäure  essigsäare  sfture 


n     L      IL      m.       LH.     m.       n.     m.       n.     m. 

0,2  0,017  0,29        —  0,048  0,78  —  —  —           —  _ 

0,5  0,055  0,96       7,61  0,084  1,46  9,27  —  —           —  — 

1  0,088  1,72  11,61  0,106  2,01  13,09  0,104  0,41  0,080  0,81 

2  0,180  2,20  16,75  0,187  2,44  20,87  0,188  0,17          ^  — 
10  —  8,26  22,96         —  8,22  28,86  _  _            _  ^ 

la  dieaer  Tabelle  sind  die  unter  I  stehenden  Zahlen  die  für 
JBaiyiniisiilfaty  nnter  11  die  für  Strontittinsalfa>t;  unter  HI  end- 
lieh die  fbr  Calciumsulfat  gefundenen  Qröfsen.  Unter  n  ist 
der  Verdünnongsgrad  und  zwar  in  der  Weise  verseichnet,  dab 
die  Zahl  der  com  (yerdttnnter)  Säure  angegeben  wird,  welche  ein 
yMiUigrammäquiTalent^  davon  enthalten.  Auch  bei  diesen  Re- 
sohaten  ist  auffiiUig (analog den  obenS.  17  vonOstwald  allein 
festgestellten  Zahlen),  dafs  anseheinend  die  Monochloressigsäure 
ftr  Calciumsulfat  bei  gröfserer  Verdünnung  des  Systems  Ab- 
nahme der  Lüslichkeit  zeigt.  Abgesehen  von  dieser  Anomalie^ 
weidie  nach  der  obigen  Ostwald 'sehen  Annahme  erklärt  wer- 
den konnte,  zeigen  die  Versuche  allgemein,  dafs  die  Löslichkeit 
der  drei  Sulfate  erheblich  steigt,  wenn  bei  gleicher  Säuremenge 
das  Wasser  zunimmt.  Bei  größerer  Concentration  ist  femer 
die  Salpetersäure  der  Salzsäure  )n  ihrer  lösenden  Wirkung  er- 
heblich überlegen,  während  Später,  namentlich  bei  2-  bis  10  fach 
verdünnter  Normalsäure  eine  ziemliche  Uebereinstimmung  darin 
erreicht  wird.  In  diesem  Stadium  entspricht  daher  das  Lö- 
songsvennögen  der  Säuren  ihren  Affinitätsconstanten,  welche 
gleich  sind.  Setzt  man  Salpetersäure  =:  100,  so  zeigen  auch 
die  verwendeten  organischen  Säuren  in  ihrer  lösenden  Wirkung 
ongefthr  die  AffinitätscoäfiGicienten  (1)  : 

SrSO«  GsBO« 

A.         b.  a.         b. 

Ifonocbloresogsauxe     16        6,2  16        2,6 

AmuBaoAun  ...    11        4,0  16        0,9. 

(1)  JB.  t  1888,  91. 


j^O  AfflaJtltehaiitfwiHongea« 

Die  Zahlen  a  sind  aus  den  ursprünglichen  Werthen,  b  da- 
gegen nach  Abzug  des  ,, wasserlöslichen^  Antheils  berechnet^ 
erstere  sind  somit  zu  grofs^  letztere  wahrscheinlich  zu  klein. 

Derselbe  (1)  hat  in«  Fortsetzung  Seiner  j^Studien  zur 
chemischen  Dynamik^  (2)  sich  mit  der  Inversion  des  Rohrzuckers 
befafst.  Zunächst  stellte  Er  fest^  dafs  die  Aenderung  der  Dre- 
hung des  Zuckers  proportional  der  Aenderung  des  Oehaltes  sei. 
Zu  dem  Zwecke  invertirte  Er  eine  bestimmte  Menge  Zucker- 
lösung mit  Schwefelsäure  und  vermischte  diese  nach  Ausfüllung 
der  letzteren  durch  Barjumcarbonat  in  wechselnden  Verhält- 
nissen mit  nicht  invertirter  Zuckerlösung;  wonach  Er  von  Neuem 
das  Drehungsvermögen  bestimmte.  Eis  zeigte  sich  sodann^  dafii 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Qröfsen  fast  kein 
Unterschied  bemerkbar  war.  Für  die  Berechnung  der  Ote- 
schwindigkeitsconstanten  der  Inversion  benutzte  E2r  eine  bereits 
von  Wilhelmy  (3)  1860  aufgestellte  Gleichung  —  dZ/dr  = 
M.Z.S  resp.  integrirt  IZq  — lZ=rMSr  oder  lZa/Zs==MSr,  in 
welcher  Z  die  zur  Zeit  t  voriiandene  Zuckermenge,  S  die  Säure- 
menge;  M  eine  Constante  und  1  den  natürlichen  Logarithmus 
bedeutet    Diese  Gleichung  ist  identisch  mit  der  früher  (4)  von 

Ihm  (Ostwald)  entwickelten  :  log  -j-— —  =  a  .  c  .  t  resp. 
log s=  a .  c .  t,  worin  b  die  gesammte,  x  die  zur  Zeit  t  (in 

Minuten)  invertirte  Zuckermenge  bedeutet^  während  (bei  Be- 
trachtung  vergleichbarer  d.  h.  äquivalenter  Säuremengen)  c  = 

log  'T— — /a .  t  die  Inversions-  resp.   Oeschwindigkeitsconstante 

der  Inversion  ist  und  a  unverändert  bleibt.     Somit  ist  theo- 

retisch  auch  a .  c  eine  constante  Gröfse  =  log  -r /t.      Für 

solche  Lösungen,  in  welchen  ein  „Grammäquivalent^  der  Säure 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SU,  dS6  bis  408.  —  (2)  JB.  f.  1882,  620;  f.  1888, 
16,  18.  —  (8)  JB.  f.  1860,  171,  176.  —  (4)  JB.  f.  1888,  20. 
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im  liter  FlttsBigkeit  enthalten  ist;   wäre  a  ss  1  zu  setzen.    Die 
InTenionsconstanten   folgender  Säuren  worden  auf  die  Weise 
nntenncht  :  Salzsäure,    Bromtoasserstoff ,   Salpetersäure,   Chlor- 
tämtf  Schwefelsäure,  Aethylschwefelsäure,  Isäthionsäure,  Aethyl- 
mdfMwe,    Benzolsulfosäure,    Ameisensäure,    Essigsäure,   Iso- 
hiftsr$äure,    Manoehlaressigsäure ,    Dichloressigsäure ,    Trichlor- 
smjiSwre,    Olycolsäure,   Milchsäure^  Methylglycolsäure  ^  Aeihyl- 
^ffedsäure,  Methylmilchsäure,   Diglycolsäure,  Brenztrauhensäure^ 
Ohfcermsäure,    OxyisobuUersäure,  Oxalsäure,  Malonsäure,  Bern- 
itsiMsäure,  Brentweinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure,  Phosphor- 
saure,  Arsensäure.     Vor  Allem  wurde  constatirt,   dafs  wirklich 
anch  in  Praxi  die  Gröfse  a .  c  fUr  die  jeweilige  Säure  eine  Con- 
itaate  sei.     Eb  findet  somit  der  Verlauf  der  Inversion  der  eii^ 
&chea  theoretischen  Voraussetzung  gemäfs  statt;   nach  welcher 
die  in  der  Zeiteinheit  zerlegte  Zuckermenge  der  ganzen^  zur 
Zttt  vorhandenen  Zuckermenge  proportional  ist.    Ist  also  a  ass  1 
und  a .  c  somit  =  c  =  dem  Geschwindigkeitscoefficienten  und 
geht  man  femer  aus  von  c  für  Salzsäure  =  lOO,  so  ergiebt  sich 
folgend« 


I. 

II. 

m. 

1)  Salsiaare    .    .    .    . 

100 

100 

100 

.2)  BromwMflentoff 

111,4 

105,5 

99,1 

S)  Salpeienäore       .    . 

100,0 

100,0 

95,7 

4)  Chlonäore  .    .    .    . 

.     108,5 

101,8 

97,2 

5)  Sohwefelsftare      .     . 

53,60 

73,2 

73,9 

6)  Aethylschwefelsäure 

100,0 

100,0 

99,3 

7)  Islthions&iire  .    .    . 

91,8 

95,9 

98,9 

8)  Aethylsolfofläure 

91,2 

95,4 

98,9 

9)  BensolsalfoBaue 

104,4 

103,2 

99,5 

10)  Ameiseiisftiire       .    . 

1,58 

12,4 

11,5 

11)  EssigBäme  .    .    .    . 

0,400 

6,83 

5,87 

12)  Isobuttenftiire     .    . 

0,335 

5,79 

5,18 

13)  MonoeUoressigsauTe 

4,84 

22,0 

20,8 

14)  DiehloreengaAiure 

27,1 

53,1 

48,0 

16)  Triohoreadgsaiire 

75,4 

86,8 

82,6 

16)  Olyoolsanre     .    .    . 

1,808 

11,4 

— 

17)  HUdianre      .    .    . 

1,066 

10,8 

9,49 

18)  Methylglycols&nre   . 

1,815 

18,5 

— 

19)  Aethylglyoola&iire   . 

1,872 

11,7 

— 
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n. 

lU. 

20)  Methylmilohslnre    . 

1,890 

11,8 

— 

21)  DiglycolB&nre 

2,67 

16,8 

— 

22)  Brenz traabens&ure 

6,49 

25,6 

26,9 

23)  Glycerinsfture      .    . 

1,716 

18,1 

— 

24)  Ozyisobuttenfture    . 

1,062 

10,8 

9,60 

25)  Oxalafttire    .    .    .    . 

18,67 

48,0 

48,0 

26)  MalooBlare      .    .    . 

8,08 

17,6 

16,9 

27)  Bernsteinsftiire 

0,645 

7,88 

7,04 

28)  BrenEweinsAare   . 

1,070 

10,8 

— 

29)  Aepfelsfture     .    . 

1,271 

11,3 

10,9 

80)  GitronensKure 

1,726 

13,1 

12,8 

81)  Phosphoraäare 

6,21 

24,9 

— 

82)  Anensftare      .    . 

4,81 

21,9 

— 

unter  I  sind,  die  Constanten  selbst,  unter  11  deren  Quadrat- 
wurzeln und  unter  III  die  Quadratwurzeln  der  Geschwindig- 
keitscoefficienten  für  die  Zersetzung  des  Essigsäure-Methyl- 
äthers (1)  zusammengestellt;  hiemach  tritt  also,  da  II  und  HI 
leidlich  übereinstimmen  und  früher  (2)  der  Parallelismus  der 
Quadratwurzeln  aus  den  Geschwindigkeitsconstanten  mit  den 
Afßnüätsgröfsen  nachgewiesen  wurde,  die  gleiche  Beziehung 
auch  Air  die  Inversionsgeschwindigkeiten  deutlich  hervor.  Die 
Bestimmung  aber  der  AfBnitätsgröfsen  nach  der  Inv^rsionsge- 
sch windigkeit  ist  am  wenigsten  abhängig  von  Nebenwirkungen ; 
zunächst  da  Wasser,  einem  besonderen  Versuche  zufolge,  Rohr- 
zucker beim  Hinstellen  im  Thermostaten  in  keiner  Weise  merk- 
lich invertirt  und  sodann,  weil  keine  Zersetzungsproducte  (wie 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Ester)  auftreten.  Sie  ist 
femer  von  nahezu  unbeschränkter  Anwendbarkeit^  da  sie  nur 
bei  Säuren  versagt,  für  welche  entweder  kein  passendes  Lö- 
sungsmittel vorhanden  ist  oder  welche  den  Zucker  chemisch 
zersetzen.  —  Der  Arbeit  ist  zum  Schlufs  eine  Tabelle  über  die 

b  X 

Werthe  log  ,  für  alle  Werthe  von  -y-  «wiachen  0,001  und 

0,999  beigegeben. 


(1)  JB.  f.  1888,  21.  —  (2)  DMelbst,  1$. 
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Beim  Stadium  der  „TheUung*^  der  Bwen  zwischen  Säuren 
und  rnngekehrt  fand  Petrieff  (1);  dafs  das  Gemenge  zweier 
Basen,  welchea  sich  in  einer  gegebenen  Quantität  Säure  lösen, 
nicht  ihren  Atomgewichten  entsprechen ,  sowie ,  dafs  das  be- 
treffende Verhältnifs  nicht  immer  durch  eine  gerade  Zahl  aus- 
gedrückt werden  kann.  Die  Versuche  wurden  mit  einer  der- 
artigen Menge  Salpetersäure  angestellt,  dafs  sie  genügte,  eine 
einxige  der  gemischten  Basen  völlig  zu  sättigen.  Es  kamen 
Zinkoxyd  und  Kupferozjd,  Zinkoxjd  und  Cadmiumoxjd,  Zink- 
oxjd  mid  Silberoxyd,  Eupferoxyd  und  Cadmiumoxyd,  Kupfer- 
oxyd und  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd,  Cadmiumoxyd 
and  Bleioxyd,  Cadmiumoxyd  und  Silberoxyd,  Bleioxyd  und 
Silberoxyd  zur  Anwendung. 

W.  de  la  Croix  (2)  studirte  denEinfluis  der  Verdünnimg 
auf  die  Geschwindigkeit  der  bereits  von  Ostwald  (3)  unter- 
suchten Umsetzung  von  Acetamid  mit  Säuren.  Zu  jedem  Ver- 
Sache  dientmi  äquivalente  Mengen  von  Säure  und  Acetamid; 
dieses  kam  zu  2,5  Mol.  im  Liter  (2,5  normaler  Lösung),  die 
Sioren  zu  1^  Mol.  im  Liter  (1,25  normaler  Lösung)  in  An- 
wendong.  Im  Allgemeinen  mischte  Er  10  ccm  Acetamidlösung 
mit  20  ccm  Säure  und  pipettirte  später  9  Proben  zu  3  ccm  fUr 
eine  Veraudisreihe  ab.  Bei  gröfserer  Verdünnmig  wurden  die 
30  ccm  auf  resp.  50,  100  und  500  verdünnt  und  für  die  neun 
Proben  je  5,  10  und  50  ccm  genommen.  Die  Versuchsanord- 
nnng  war  im  Uebrigen  die  gleiche  wie  bei  den  Ostwald- 
Bchen  Versuchen  (3)  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  diejenigen 
ftlr  die  Versuchsreihe  mit  50  ccm  statt  unter  Petroleum  unter 
Paraffin  und  zwar  in  Eölbchen  vorgenommen  wurden;  es 
konnten  sodaim  nach  dem  Erstarren  des  Paraffins  ohne  Verun* 
reuQgong  50  ccm  herausgenommen  werden.  Die  Zersetzung 
resp.  Bestimmung  des  entstandenen  Ammoniumsalzes  geschah 
im  AEotometar  mittelst  Bromlauge  und  wurde  dazu  ein  Cor- 
reetionsw^rth   in  Anwendung  gebracht,   der  als  Mittel  aus  je 


(1)  BaU.  800.  chim.  [2]  411,  816  (Corresp.).  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2] 
478.  -  (8)  JB.  £  1888,  15  ff. 


BtiokBtoff 

Mittel 

Bereohnet 

6,63 

6,60 

18,20 

18,20 

19,67 

19,81 

26,38 

26,41. 
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drei  oder  mehreren  Versuchen  folgendermafiten  sa  finden  war. 
Man  zersetzt  verschiedene  Mengen  von  0,1  normalem  Chlor- 
ammoniam;  gemischt  mit  soviel  0,1  normaler  Acetamidlösang, 
daCs  die  Summe  der  com  stets  gleich  25  ist  und  berechnet  so- 
dann andererseits  die  Menge  von  Stickstoff,  welche  lediglich 
aus  der  Chlorammonlösung  entwickelt  wird,  wovon  25  com  0,1 
normaler  Losung  33,01  (ccm  ?)  Stickstoff  geben.  Es  fand  sich 
folgendes  : 


20  com  AoetamidlÖBuag  -|-    6  com  Chlorammonlösnng 

16    ,•  »  +  10  „ 

10    n  n  +  16  » 

6    «  n  +  20  „  „ 

Die  Differenz  zwischen  den  Mittel-  und  den  berechneten  Werthen 
ist  die  gesuchte  Correctionsgrörse,  aus  der  man  f&r  jedes  mg 
entwickelten  Stickstoffs  durch  Interpolation  die  entsprechende 
Correctur  finden  kann.  Neben  dieser  Correctur  mufs  noch  eine 
solche  an  der  Zeit  bestimmt  werden,  welcher  betreffende  Fehler 
dadurch  entsteht,  dafs  die  Gläschen  im  Thermostaten  sich  erst 
allmählich  erwärmen  und  auch  die  Abkühlung  auf  Zimmertem- 
peratur gleichfalls  allmählich  erfolgt.  Dies  geschieht  mittelst 
einer  Gh-öfse  J,  welche  zu  der  verbrauchten  Zeit  t  zu  addiren 
und  folgendermafsen  aufzufinden  ist.  Man  setzt  mehrere  Rea- 
gensröhren mit  3  ccm  Flüssigkeit,  in  welcher  1  ccm  normaler 
Acetamidlösung  enthalten  ist,  unter  den  für  alle  Versuche  glei- 
chen Bedingungen  15  Minuten  lang  derselben  Temperatur  (80^) 
aus,  aber  derart,  dafs  die  eine  Hälfte  der  Versuchsröhren  ohne 
Unterbrechung  im  Thermostaten  verblieb ,  während  die  andere 
alle  5  Minuten  herausgenommen,  abgekühlt  und  wiederum  in  den 
Thermostaten  eingesetzt  wurde.  Bezeichnet  man  nun  mit  7 
das  Mittel  aus  den  Versuchen,  die  ohne  Unterbrechung,  mit  ji 
dasjenige  aus  denen,  die  mit  Unterbrechung  angestellt  wurden, 
und  bedient  man  sich  femer   für  den  Umsetzungsvorgang  der 

von  Ostwald  (1)  bereits  gegebenen  Gleichung — ^ —  =  Ct, 
(1)  JB.  f.  1888,  16. 
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(0  lanten  die  reap.   zur  Auffindung  des  A  za  gebenden  Glei- 

chmgen  :  1)      ^       =  C(t  +  ä)  und  2)  — ^  =  C(t  +  3J). 

HknuKsh  wurde  ftbr  J  die  Zahl  — 0^6][1  (in  Minuten)  gefunden, 
fiidlich  brachte  £r  einige  Versuche,  die  bei  sehr  wenig 
niederer  (der  anfänglichen)  Temperatur  als  die  anderen  ange- 
stdit  waren.  Dazu  wiederholte  Elr  eine  Reihe  von  Versuchen, 
die  bei  der  Anfangstemperatur  (±  80°)  im  Thermostaten  aus- 
gefthrt  waren,  auch  bei  der  Endtemperatur  (+  80°)  desselben, 
wodurch  sich  fOr  das  Mittel  aus  je  2  X  7  Versuchen  ein  Multi- 
friicationsfactor  =  1,0038  ergab,  mit  welchem  also  die  Zahlen 
in  maltipUciren  waren,  welche  aus  den  Versuchen  bei  Anfangs* 
temperatnr  erhalten  wurden.  —  Als  Resultat  ergab  sich  allge- 
mein, da(s  die  Oeschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Äoetamid 
mit  Sabsaure  sowie  Schwefelsäure  nicht  völlig  proportional  mit 
der  Concentration  derselben  zunimmt,  sondern,  namentlich  für 
letztere  Saure,  geringer  ist.  Die  Zeitmomente  in  Minuten  der 
hslben  Umsetzung  sind  die  folgenden  : 

1,26  normal       0,75  normal      0,875  normal      0,075  normal 
Ailiribin  17,45  27,22  50,25  251,19 

flehwafolrtnn  60,00  76,17  188,98  546,45. 

Sie  wurden  bestimmt  vermittelst  der  schon  von  Ostwald  (1) 
benutzten  Interpolationsformel  : 

t « t  (y~yt)(y— yi)    i  *   (y-'yi)(yi-^y«)   i  *    (y-yi)(y~yi) 

^  (yi-y.)(yi-y.)  '^  ^  (yt-yi)(y.-y,)  "^  ^  (y.-y.)(y.-yt) ' 

Die  rdative  Geschwindigkeit  der  Schwefelsäure  für  Salzsäure 
=  1  bä  den  vier  verschiedenen  Concentrationen  stellt  sich  dann 
folgendermafsen  fest  : 

1,25  normal     0,75  normal  0,875  normal       0,075  normal 

HCl     =  1  1  1  1 

H18O4  =  0,849  0,85786  0,86156  0,459676. 

Von  J.  H,  van't  Hof  f  (2)  ist  ein  gröfseres  Werk  ttber 
Dynamik  erschienen,   von  dem  ein  Auszug  nicht  ge- 


(1)  In  der  JB.  f.  18S8,  151t  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Amsterdam, 
Fiededk  Mnller  &  Co.  1884. 
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geben  werden  kann  und  dessen  Eintheilnng  einem  Journal  (1) 
reproducirt  ist.  —  In  ^Bezug  auf  das  gleiche  Werk,  in  welchem 
unter  Anderem  das  „ohemiache  Oleichgewicht^  (2)  besprochen  wird^ 
hat  H.  leChatelier  (3)  auf  einige  Gesetze  desselben  aufmerk- 
sam gemadit,  worauf  indefs  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 
A.  Potilitzin  (4)  veröffentlichte  eine  ausgedehnte  Unter- 
suchung über  die  Verdrängung  des  Chlors  durch  Brom  (6)  und 
über  die  von  einer  Wärmeabsorption  begleiteten  Beactionea, 
Ausgehend  von  einer  Regel  (6);  nach  welcher  bei  der  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  wasserfreie  Chlormetalle  im  äquivalenten 
Verhältnisse  und  beim  Erwärmen  die  Quantität  des  durch  das 
Brom  verdrängten  Chlors  den  Atomgewichten  der  Metalle  direct, 
sowie  umgekehrt  proportional  ist  den  Quadraten  ihrer  Var 
lenzen,  hat  Er  seine  früheren  (5)  Untersuchungen  zunächst  an 
den  Chlorüren  des  KobaUe  und  Nickela  erweitert.     Die  Regel 

würde  also  ausgedrückt  werden  durch  p^^^  =  const.,  in  wel- 
cher A  das  Atomgewicht  des  MetaUs,  auf  dessen  Chlorverbindung 
das  Brom  einwirkt;  B  die  Quantität  des  verdrängten  Chlors  in 
Procenten  und  E  die  Valenz  des  Metalls  bedeutet.  Die  Chlo- 
rüre  selbst  wurden  direct  aus  den  entsprechenden  käuflichen 
Metallen ;  über  welche  im  fein  gepulvertem  Zustande  sowie 
unter  Erwärmen  Chlor  strich,  bereitet;  die  Reinigung  geschah 
durch  wiederholte  Behandlung  der  gepulverten  Rohmasse  mit 
Chlor,  wodurch  die  flüchtigen  Chloride  (des  Eisens,  Kupfers, 
Arsens  u.  s.  w.)  von  dem  so  gut  wie  nicht  flüchtigen  ChlorOr 
des  Kobalts  resp.  Nickels  entfernt  wurden.  Das  so  erhaltene 
wasserfreie  KobaUchlorür  zeigte  durchsichtige  blaue  Schuppen, 
das  wasserfreie  Nickelchlorür  goldgelbe  Krjstalle ;  ersteres  geht 
durch  Liegen  an  feuchter  Luft  in  die  gewöhnliche  wasserhaltige 
Verbindung  über ,    letztere  sind  sehr  viel   beständiger.     Zur 


(1)  Bec.  TniT.  ohim.  Payg-Bas  S,  888  (Auss.)*  —  (3)  Lemoine,  JB.  L 
1882,  8.  —  (8)  Ck>mpt.  rend.  ••,  786;  Ghem.  News  MI,  389.  ^  (4)  Ber. 
1884,  1808  bis  1824.—  (6)  JB.  f.  1879,  29  und  nunentlioh  JB.  f.  1882,  11  £. 
—  (6)  JB.  f.  1882,  12. 
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▼öUigen  Heinigang  mÜBaen  beide  Verbiiidangeii  urakrystallisirt 
sowie  über  Schwefelsäure  ^  dann  im  Luftbade  und  endlich  in 
einein  Strome  von  SalzBäure  und  Chlor  getrocknet  werden.  '  Die 
Anordnungen  der  Versuche  waren  genau  diejenigen  der 
früher  (1)  beschriebenen 9  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  da(s 
das  Versaehsrohr  zunächst  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt, 
welche  nach  Hineinbringen  der  Substanzen  erheblich  ausge- 
pumpt wurde  (100  bis  160  mm).  Das  Bohr  wurde  sodann  etwa 
2  Stunden  hindurch  auf  circa  400^  erhitzt.  Auf  die  Art  ergab 
sich,  dafs  die  Menge  Chlor,  welche  durch  das  Brom  je  im  Ko- 
balt- resp.  I^ickelchlorür  verdrängt  wurde,  fast  gleich  war,  was 
mit  der  oben  angeführten  Begel  übereinstimmt,  da  Atomgewicht 
fast,  die  Valenz  der  Metalle  völlig  gleich  ist.  Da  nun  bei  der  Ver- 
dnigung  der  letzteren  mit  Chlor  mehr  Wärme  als  bei  der  mit  Brom 
entbunden  wird,  so  widerstreitet  obige  Regel  den  Berthelot- 
sehen  EWdamentalsatz  vom  „Arbeitsmaximum^  (2)  der  Thermo- 
chemie, und  auch  die  Bildung  von  Chlorbrom  oder  Perbromiden, 
welche  Berthelot  (3)  zur  Erklärung  dieses  Phenomens  ins 
Feld  fahrte,  kann  eine  befriedigende  Erklärung  nicht  geben; 
zunächst  weil  an  sich  die  Entstehung  von  Perbromiden  bei  der 
gegebenen  Reaction  sehr  unwahrscheinlich  ist  (zumal  ein  be- 
sonderer Versuch  lehrte,  dafs  eine  Vermehrung  des  Broms  über 
eine  bestimmte  Grenze  hinaus  keinen  Einflufs  auf  die  ver- 
drängten Chlorprocente  ausübt),  dann  aber  weil  die  etwa  wirk- 
lich entstandenen  Perbromide  sich  schon  im  Dissociationszu- 
stande  befinden  würden,  so  dafs  also  zu  ihrer  Bildung  ein 
Wärmemaximum  nicht  erforderlich  resp.  untauglich  wäre.  — 
Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  Brom  das  Chlor  aus 
den  Verbindungen  Chloreüber,  Chlorkalium,  Chlomatrium  und 
CJdorbanfum  verdrängen,  wenn  auch  überaus  langsam;  relativ 
am  raschesten  übrigens  aus  Chlorsilber;  gemäls  Berthelot 
hätte  sich  aber  gerade  i^eigen  müssen,  dafs  (bei  der  Beständig- 
keit des  Chlorbroms  imd  der  Perbromide  in  gewöhnlicher  Tem- 


(1)  JB.  f.  1S82,  12.  —  (2)  JB.  f.  1875,  98;   vgl.  übrigens  Bathke,  JB. 
t  1881,  1106.  —  (8)  JB.  f.  1888,  168. 


28  VerdrfUigmig  des  GUon  durah  Brom. 

peratur)  hierbei  die  grOfste  Menge  Chlor  durch  das  Brom  yer- 
drängt  werden  könne.  Infolge  dessen  scheint  auch  die  von 
Berthelot  aufgestellte  Gleichung  :  RCl  +  4Br  =  RBr8  + 
ClBr  unrichtig  zu  sein.  Trotzdem  istPotilitzin  der  Meinung, 
dafs  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  nicht  in  Widersprach 
mit  den  Qrundsfitzen  der  Thermochemie  ständen,  da  natsh  Clau- 
sius  zwar  bestimmte  Molekularmassen  unter  sich  einen  allge- 
meinen Zustand  des  Gleichgewichts  repräsentiren  können,  nicht 
aber  in'  Ansehung  der  einzelnen  Moleküle,  deren  Geschwindig- 
keiten selbst  bei  der  allgemeinen  Gleichgewichtslage  zwischen 
0  und  OD  schwanken  können.  Da  nun  femer  die  Energie  der 
Molekularbewegung  gleich  Wärme  zu  setzen  ist,  so  könnte  an- 
genommen werden,  dafs  auf  Kosten  der  Energie  eines  Theils 
der  Gesammtmolektde  ein  anderer  Theil  eine  um  so  gröfsere 
besitze,  in  Folge  dessen  an  dieser  Stelle  auch  Umsetzung  von 
Wärme  in  Arbeit  geleistet  werden  könne.  Da  femer  eine  von 
aufsen  zugeführte  Energie  (Wärme)  die  Vorarbeit  für  die  Ar* 
beitsleistung  vollbringt,  so  ist  ganz  gut  denkbar,  dafs  ein  mit 
weniger  potentieller  Energie  ausgestatteter  Körper,  wie  Brom, 
das  Chlor  verdrängen  kann,  wenn  auch  mit  einem  gröfseren 
Aufwände  von  Zeit  (auf  Kosten  der  Reactionsgeschwindigkeit). 
Die  Verdrängung  des  Chlors  durch  das  Brom  aus  Chlorkaliam, 
-natrium  oder  -baryiim  geschieht  daher  merklich  nur  bei  höherer 
Temperatur  (von  100^  anfangend),  da  sie  einen  Wärmeauf  wand 
von  4,6  bis  6,8  cal  erfordert.  Nicht  wie  Berthelot  (1),  wo- 
nach ein  Körpersystem  zur  Erreichung  des  Zustandes  strebt, 
bei  welchem  die  gröfste  Wärmemenge  entwickelt  wird,  fafst  also 
Potilitzin  die  chemischen  Reactionen  auf;  sondern  Er  meint, 
dafs  die  Stabilität  eines  Systems  durch  ein  gewisses  Gleichgewicht 
zwischen  der  im  System  von  vornherein  vorhandenen  Wämiemenge 
und  der  Arbeitsmenge  der  Molekularkräfte  in  einem  gegebenen  Mo* 
mente  bedingt  wird.  DerWirkungswerth  der  chemischen  ^«t^m 
ist  aber  von  der  Gröfse  der  Atom-  und  Moldeulargewifikte  der 
wirkenden   Körper  abhängig,  sowie  von  ihrer  Valenz  und  der 

(1)  JB.  f.  1875,  98. 
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ÄBsaU  d^  Moleküle  in  der  Volnmeinheit.  Der  Verlauf  der 
Aeaatthm  Umwandlungen  wird  daher  auch  von  diesen  Gröfsen 
abhiagig sein.  —  Gegenüber  Vorstellungen,  welche  Fotilitzin 
besfiglich  der  Abhandlung  von  B.  Rathke  (1)  über  die  Prin- 
dpim  d»  Thermochemie  macht^  antwortete  Letzterer  (2).  Dieser 
hob  bervor,  dafs  Er  schon  früher  (1)  das  Berthelot'sche 
Frindp  des  Arbeitsmaximums  bestritten  habe.  Die  von  Poti- 
litsin  gefund^ie  Regel  (oben),  dafs  bei  Behandlung  verschie- 
dener Chlormetalle  mit  Brom  die  Procente  des  verdrängten 
CUors  innerhalb  einer  „natürlichen  Gruppe^  von  Elementen 
dem  Atomgewicht  des  Metalls  proportional  seien,  sei  sehr 
wahrscheinlich  eine  scheinbare. —  T.  S.  Humpidge(3)  iheilte 
einen  Versuch  mit,  welcher  die  obigen  Thatsachen  von  Poti- 
litiin,  wonach  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Brom 
aoB  CUareüber  Chlor  verdrängt,  ergänzen  resp.  erweitem.  Er 
fkgte  eine  äquivalente  Menge  Brom  (in  wässeriger  Lösung) 
einem  frisch  bereiteten,  ausgewaschenen  Niederschlag  von  Chlor- 
dber  hinsu  imd  überliefs  das  Ganze  in  einer  fest  mit  Draht 
TeneUoesenen  Stöpselfiasche  einige  Zeit  hindurch  sich  selbst. 
£r  &nd  dabei,  dafs  die  Verdrängung  des  Chlors  mit  der  Zeit 
wachs;  dals  sie  mit  der  Temperatur  wuchs,  konnte  er  gleich- 
fidb  bestätigen.  Die  Beaction  von  Brom  gegen  Chlormetalle 
ist  also  in  Wahrheit  ein  Procefs,  der  unter  Wärmebindnng  vor 
iidi  geht,  eine  endothermische  Reaction  und  eine  directe  Ver- 
ndnong  des  Princips  von  der  gröfsten  Arbeit. 

J.  W.  Langlej  (4)  hat  das  „Gesetz^  von  Gladstone 
imd  Tribe  (5)  wonach  bei  der  Einwirkung  von  Kupfer  auf 
Bäbemürat  eine  derartige  chemische  Massenwirkung  sich  geltend 
mache,  dafs  der  jeweilige  Procentgehalt  der  Silberlösung  zu 
der  chemisehen  Thätigkeit  im  Verhältnifs  von  2  :  3  stehe,  als 
umchtig  erkannt.  Er  vermuthete  mit  Recht,  dafs  diese  Zahlen 
nicht  unabhängig  vom  physikalischen  Zustand  (Concentration) 
der  oitsprecbenden  Lösung  sei  und  zeigte  direct,  dafs  bei 
MetaDfiQongen  in  verdünnter  Lösung  die  chemische  Wirkung 

(1)  JB.  f.  1881,  1106.  —  (3)  Ber.  1884,  1446.  —  (8)  Ber.  1884,  1838.— 
(4)  CbeaL  8oa  J.  %B^   638.  —  (6)  JB.  f.  1871,  15. 
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direct  in  dem  Mafse  sich  ändere  als  die  Masse  d.  h.  der  Pro- 
centgehalt  der  Lösung.  Die  einschlägigen  Versuche  wurden  au* 
gemein  derart  angestellt;  dafs  das  Kupfer  in  der  Silberlösong 
rotiren  konnte  ^  so  dafs  eine  gleichmäfsige  Mischung  resp.  ein 
gleichzeitiger  Angriff  des  Metalls  gegen  die  Lösung  statthatte  und 
diese  gleichmäfsig  an  Kupfergehalt  wuchs.  Dafs  die  Versuche 
von  Gladstone  und  Tribe  ein  anderes  Resultat  gaben,  lag 
also  lediglich  an  dem  ungleichmäfsigen  Gehalt  ihrer  Lösungen, 
welcher  nicht  regelmäfsig,  wie  im  vorliegenden  Falle,  zunehmen 
konnnte. 

P.  Spin  dl  er  (1)  hat  Seine  (2)  Studien  über  den  Nitri- 
rungsprocefs  des  Benzols  ausführlich  mitgetheilt,  sodann  ab^ 
auf  Toluol,  Monochlor-,  Monobrombenzol ,  sowie  o-,  m-  und  p* 
Benzoenüroanüid  ausgedehnt.  Für  die  ersteren  drei  Körper 
(Toluol  u.  s.  w.)  wurde  eine  1-  und  lOtägige  Einwirkung,  fOr 
die  isomeren  Benzo^nitroanilide  eine  solche  von  1-  und  50  stän- 
diger Dauer  festgehalten.  Die  Bestimmung  der  eingetretenen 
Nitrogruppen  geschah  nach  dem  früher  (2)  angegebenen  Ver- 
fahren mittelst  Zinnchlorür;  wobei  zu  bemerken  war,  dafs  son- 
derbarer Weise  die  isomeren  Benzo^nitroanilide  derart  sich  ver- 
hielten, dafs  mit  der  Anzahl  der  eingetretenen '  Nitrogruppen 
der  Widerstand  gegen  die  Wirkung  des  Zinnchlorürs  geringer 
wurde,  so  dafs  zwei  der  höchst  nitrirten  Producte  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gänzlich  reducirt  werden  konnten. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  der  Untersuchung^! 
nebst  denen  über  Benzol  übersichtlich  zusammengesteUt,  so  daCs 
die  Anzahl  der  eingeführten  NOs-Gruppen  fär  je  100  Molekular^ 
gewichte  der  betreffenden  Substanzen  angegeben  ist  Der  Pro- 
centgehalt (n)  an  NO«  ist  nämligh  sä  n  =  iaatlt  i — (No'-HV 
wenn  x  die  in  100  Molekulargewicht  ( 100  M)  eingeführte  NOt-Grup- 

pen  bezeichnet;  fttr  x  folgt  dann  der  Werth :  x  =innTJo  -In/NO   H^ 

_        lOOM.n         . 
""  4593  — n. 44,93  ' 

(1)  Ann.  Ghem.  9941,  S8B.  ^  (2)  JB.  f.  1886,  22. 
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Fttr  Benzol  erscheint  der  Nitriruc^procefs  im  Gegensatz 
zu  den  Benzolderivaten  wenigstens  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
säure von  1,600  insofern  auffallend,  als  bei  10-  resp.  löOtägiger 
Einwirkung  die  conc.  Säure  nicht  so  stark  wirkte  als  die  mit 
Vio;  sowie  auch  (für  die  löOtägige  Einwirkung)  die  mit  Vio 
Wasser  verdünnte.  Im  Uebrigen  verlief  aber  die  Reaction  für 
die  Derivate  des  Benzols  allgemein  als  wie  diejenige  für  das 
letztere  (1)  selbst,  namentlich  insofern,  dafs  auch  bei  diesen 
Versuchen  sich  1)  der  Nitrirungsprocefs  als  nicht  umkehrbar 
erwies;  2)  dafs  die  Masse  (Concentration  der  Säure)  die  Ni- 
trirung  in  ähnlicher  Weise  beeinflulst,  wie  die  Reactionen  nach 
umkehrbaren  Processen ;  dafs  aber  .3)  das  Guldberg-Waage- 
sche  Gesetz  (2)  der  Massenwirkung  ftlr  die  Erklärung  jener 
Gesetzmäfsigkeit  nicht  ausreicht 

G.  Hüfner  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  gemein- 
schaftliche Wirkung  von  Kohlenoxyd  und  Sanerstoff  auf  Hämo- 
globin  nunmehr  in  der  Art  weiter  ausgeführt,  dafs  Er  die  Ab- 
sorption der  Gase  durch  den  Blutfarbstoff  vom  Standpunkte 
der  Massentüirkung  (5)  untersuchte.  Statt  früher  mit  Kohlen- 
oxyd und  Luft  operirte  Er  nunmehr  mit  Sauerstoff  (statt  letzte- 
rer) und  jenem.  In  den  Versuchen  differirte  der  Kohlenoxjd- 
gehalt  der  Gasgemenge  zwischen  4  und  0,1  Proc.  und  liefsen 
sich  die  betreffenden  Gemische  in  einem  besonderen  ApparaU 
leicht  gewinnen,  der  im  Wesentlichen  aus  einer  Kugel  mit  an- 
geschmolzenem Gasmefsrohr  bestand.  In  einem  besonderen 
Schüttelapparat  wurde  femer  der  Blutfarbstoff  mit  einer  be- 
stimmten Menge  des  Gasgemisches  in  Berührung  gebracht.  Zur 
Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  erneuerte  Er  sodann 
das  letztere  öfter  resp.  so  lange,  bis  sich  dasselbe  beim  Schütteln 
mit  der  Lösung  nicht  mehr  veränderte.  Die  Experimente  selbst 
stellte  Er  in  den  Monaten  Januar  und  Februar  und  zwar  in  einem 
ungeheizten   Räume   bei  einer  Temperatur  von  9,5^  an.     Be- 


(1)   JB.    f.    18S3,   28.  —   (2)  JB.   f.   1879,  22.  —   (8)   J.  pr.  Chem.  [2] 
,  68  bis  84.—  (4)  Hfifner  ondKaii,  JB.  f.  1888,  1460f.—  (6)Gald- 
berg  und  Waage,  JB.  f.  1879,  22. 
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K&dmet  man  mit  t  die  ^active  Masse^  jedes  Gases^  d.  h.  das 
Prodnct  aos  aeinein  Partialdnick^  seinein  AbsorptionscoSf&cienten 
und  dem  Volum  der  L^Ssung^  das  Ganze  dividirt  durch  760^  so 
läftt  sich  die  active  Masse  des  Eohlenoxyds  mit  Vo  und  die 
des  Saaeretofi  mit  v»  bezeichnen;  die  f)lr  den  Gleichgewichts- 
fostand  geltende  Gleichung  lautet  alsdann :  kVoX  =  k^Vo .  (Q  —  x)^ 
in  welcher  x  die  Meng^  der  entstandenen  Gas-Hämoglobinver- 
bindimg  und  Q  die  im  Anfang  vorhandene  Menge  Blutfarbstoff 

bedeatet    Aus  dieser  Gleichung  findet  man  r^  sr  x  =  -^ .  -2?-IIl- 

resp.  x  =  — -5=-p — .    Hierbei  ist  indefs  vorausgesetzt,   dals  die 

angewendete  FarbstolBBoienge  im  Anfange  sämmtlich  als  Sauer- 
stoff^erbindung  (sogenanntes  Oxyhämoglobin)  zugegen  sei«  -— 
Wie  firOher  (1)  geschah  nach  der  jeweiligen  Operation  die  Be- 
stimmung des  vorhandenen  Eohlenoxyd-  resp.  SauerstofFhSmo- 
globins  mittelst  des  Spectroskops  und  ergab  sich  auch  in  diesen 
Tißm  eine  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Guldberg- 
Waage 'sehen  (2)  Theorie,  wie  aus  eiuer  im  Original  befind- 
Hchen  Tabelle  zu  ersehen  ist.  Der  Werth  von  x  wurde  im 
Mittd  aus  14  Versuchen  =  0,005058  gefanden,  also  f&r  die  ge- 
wöhnlichen Versuche  =  0,005 ;  indefs  schwankten  die  einzelnen 
Woihe  doch  in  ziemlich  weiten  Grenzen  um  die  Mittelzahl 
herom.  Die  Kenntnifs  des  richtigen  Werthes  von  x  würde  ge- 
statten, Air  jeden  Procentgehalt  unserer  Atmosphäre  an  Eohlen- 
oxjd  genau  anzugeben,  wie  grofs  der  Gehalt  einer  Blutfarb- 
Btoffldsung  an  Kohlenoxydhämoglobin  sein  würde,  nachdem  die 
Lösung  einige  Minuten  hindurch  mit  jener  Luft  geschüttelt 
war.  Eine  entsprechende  Berechnung  ist  von  Hüfner  in  der 
That  mit  dem  obigen  Werthe  von  x  durchgeführt  und^sind  die 
onzehen  Daten  im  Original  tabellarisch  zusammengestellt.  Dafs 
umgekehrt  es  nunmehr  auf  Grrund  obiger  Versuche  auch  mög- 
lich ist,  den  Procentgehalt  einer  Luft  an  Kohlenoxyd  (falls  jener 
kein  anderes  Oas  beigemengt  ist)  zu  bestimmen ,  geht  aus  den 

(1)  Hfifner  und  KÜU,  JB.  f.  ISSd,  1460  f.  —  (2)  JB.  f.  1879,  22. 
JalVMb«.  L  Obern,  n.  ■.  w.  für  18M.  3 
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laitgetheilten  ^lai^iß^  gelbst  hervor;  ja  Hüfner  yer^iAchte  «agW^t 
den  Eohl^^oxy4gebftlt  eines  Lettchtgoiseß  ^,n{  glm^em  W^0  ^ 
ermi^tebi,  was  I^  aqc|i  einein  E^cperimc^t^  zufolge  ^)  4^ 
That  gelang,  mit  Ht^fe  einer  Bereclmiuj^,  die  m  Original  niiah- 
gef^sei;!  werden  ki^nn. 

W.  Spring  (1)  hat  Seine  (2)  Versqche  über  die  BUdimg 
von  Sulfidm  durch  Druck  auch  in  quantitativer  Beziehung  näher 
beleuchtet  und  «war  wurden  zu  dem  Ende  Sehwefelsüb^f 
Schw^elhlei,  Kupfersulfid  resp.  ein  Gemenge  dieses  mit  Kupfer- 
euJffür  untersucht.  Vor  Allem  fand  sich,  dafs  bei  gleichbleiben- 
dem Druck  sehr  ungleiche  Mengen  der  Sulfide  sich  bildeten^ 
im  Allgemeinen  aber  umsomehr,  je  häufiger  die  Pressungen 
wiederholt  wurdm.  Silber  verwendete  {2r  in  fein  gefeätem^ 
Kupfer  im  reducirten  (mittelst  Wasserstoff  «us  Oxyd),  Blei  im 
geraspelten  Zustande,  den  Schwefel  endlich  fein  gepulvert  aus 
Krys^len,  nicht  in  Oestalt  von  Schwefelblumen.  Das  Mischen 
geschah  mit  Hülfe  eines  feinen  Pinsels,  um  zunächst  Druck  aa 
vermeiden  und  wurden  dwmsh  die  Oemische  in  Antheilen  von 
2  bis  3  g  einem  wiederholten  Druck  von  7000  atm  unter* 
werfen.  Nach  der  ersten  Pressung  pulverte  Er  die  erhaltenen 
Massen  von  Neuem  u.  s.  w.  und  verwendete  Er  zur  Analyse 
gleichfalls  die  gepulverten,  sodann  aber  mit  völlig  flüchtigem 
Schwefelkohlenstoff  sorgföltig  aui^ezogenen  Blöcke.  Auf  die 
Art  erhielt  Er  aus  100  ThUi.  der  Metall- Schwefel-Mischungen 
folg^n^e  Antheüe  an  Sulfiden  : 


Einmalige 
Pressung 

Zwei 

Pressungen 

Vier 
Pressungen 

Sechs 
Ptessongea 

SUben^lfid    .     .    . 
Bleisulfid  .... 
Knpfenolfld  CoS 
Knpfenalfllr  Qvl^ 

4,51 

1,82 

8,49 

14,09 

12,48 
19,84 
16,95 
28,20 

46,74 
28,08 
24,02 
40,08 

69,41 
45,54 
84,60 
56,89 

(1)  Bull.  BOG.  chim.  [2]  41,  492 ;  Ber.  1884,  1218.  —  (2)  JB.  f.  1888,  S8 
und  29. 
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Eb  leigte  sich  übrigens  ^  dafs  lediglich  beim  Pulvern  der  nach 
der  ersten  Pressung  erhaltenen  Massen  (bei  Silber  constatirt^ 
nach  bekannten  Analogen)  sich  wiedemm  eine  neue  Menge  Sul- 
fid bildete,  und  famer  ergab  sich^  dafs  lediglich  die  Zeit^  selbst 
ohne  Druck,  die  Sulfide  aus  den  Elementen  zu  bilden  im  Stande 
ist  läa  Block  aus  Silber  und  Schwefel  ergab  nach  zweimaliger 
Pressung,  sowie  nach  Verlauf  von  circa  einem  Jahre  statt 
12,43  Proc.  (nach  der  Tabelle)  41,63  Proc.  Sulfid ,  und  Analoges 
bemerkte  Er  an  einem  Block  aus  Schwefelkupfer.  —  Gegenüber 
Jannett az  (unt^  fährte  Er  aus,  dafs  allerdings  der  Druck 
allein,  aber  nur  wiederholter  Druck  die  Bildung  chemischer 
FerUndungen  erzeugen  könne.  —  Endlich  erwähnte  Er,  dafs 
Er  Seine  Versuche  in  Gegenwart  von  Oeohsner  de  Coninck* 
zo  wiederholen  Gelegenheit  hatte,  welcher  Letzterer  sich  in^ 
folge  dessen  von  der  Richtigkeit  derselben  haben  überzeugen 
kSnnen« 

E.  Jannet taz  (1)  hat  abermals  (2)  gegen  die  Spring-* 
8chen  Versuche  (3)  der  Bildung  von  Verbindungen  durch  Druck 
eine  kleine  Polemik  erscheinen  lassen,  in  welcher  Er  allerdings 
das  Meiste  der  Schlufsfolgerungen  von  Spring  gelten  läfst, 
aber  meint,  dais  eine  eigentliche  Krystalliaation  der  Körper 
durch  Druck  nicht  möglich  werden  könne,  sondern  nur  Schichten- 
bfldung.  Im  Uebrigen  erkennt  Er  an,  dafs  eine  wirkliche 
Verbindung  (von  Sulfiden  z.  B.)  durch  wiederholte  starke 
Drucke  aus  Hen  ESementen,  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen, 
erzeugt  werden  könne;  obwohl  Er  meint,  dafs  diefs  lediglich 
geschehe  vermittelst  der  grofsen  Wärmemenge,  welche  bei  dem 
angewradeten  hohen  Druck  (8000  atm)  fi-ei  werde.  —  In  Rück- 
sieht  auf  ein  Beferat  über  obige  Bemerkung  von  Jannettaz, 
wddies  von  Gabriel  in  den  Berliner  Berichten  (4)  erschien, 
brachte  W.  Spring  (5)  einen  Aufsatz,  in  welchem  Er  darthat, 
da&  die  Gabriel' sehe  Darstellung  die  wahre   Ansicht  von 


(1)  Boa   «oc    chim.  [2]  «1,    lU.  —  (2)   JB.  f.  1883,  80.  -    (8)   Da- 
Hlbft,  28  nnd  29 ;   sowie  diesen  JB.  oben.  —   (4)    Ber.  (Ansz.)  1884,  98.  — 

(S)  Bor.  1884.  1016. 
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Jannettaz  nicht  repräsentire.  —  L.  Gabriel  (1)  antwortete 
sodann. 

E.  Jannettaz(2)  brachte  femer  einen  Artikel  gegenMal- 
lard(3)  iXher  Schichtenbildung  (Schieferbildung)^  welche  sich  im 
üebrigen  wesentlich  auf  eine  frühere  Arbeit  von  Ersterem.  (4) 
bezieht  y  betreffs  die  Wärmeleitung  und  Spaltbarkeit  einaxiger 
Erystallc;  sowie  auf  eine  im  Jahre  1875  veröffentlichte  Abhand- 
lung (5)^  in  welcher  Er  ausführte^  daTs  bei  der  Compression 
fester  Körper  die  Anziehung  der  Theilchen  nicht  immer  in.  d^ 
Richtung  des  Drucks^  sondern  bei  stärkerem  Druck  senkrecht 
dazu  stattfinde.  Auf  die  Art  erklärt  Er  die  Schichtenbildung 
der  Metalle,  Thone  u.  s.  w.  in  der  Natur  sowohl  wie  auch  durch 
'künstlichen  Druck.  Beim  Thon  constatirte  Er  diefs  durch  einen 
besonderen  Versuch;  welchen  ersteren  Er  im  feuchten  Zustande 
derart  comprimiren  konnte  ^  dafs  Er  schieferige  Blätter  erhielti 
auf  welchen  Ellipsen,  hervorgebracht  durch  die  Wärmeleitung 
der  Schichten,  aufgezeichnet  waren. 

V.  Meyer  (6)  schrieb  einen  recht  lesenswerthen,  populär- 
wissenschaftlichen Aufsatz  über  die  Atomtheorie,  welcher  im 
üebrigen  indefs  neue  Daten  nicht  enthält. 

A.  R.  Leeds(7)  hat  in  Rücksicht  auf  die  einschlägigen  Ar- 
beiten vom  Carius  (8),  Low  (9),  Böttger(lO),  Than  (11), 
S  tr  u  V  e(12),  sowieZ  ö  Her  und  Gr  e  t  e  (13)  über  die  Bildung  (resp. 
Nichtbildung)  von  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammonttan- 
nitrit  einen  Apparat  construirt^  um  zu  entscheiden,  öh  durch  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  oder  wasserstofflialtigen  Substanzen 
jene  Körper  wirklich  gemeinschaftlich  entstehen.  Der  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbrennungskammer  und 
einem  untergesetzten,  zur  Aufnahme  der  Verbrennungsproducte 


(1)  Ber.  1884,  1017.  —  (2)  BnlL  sog.  chim.  [2]  €1,  117,  ^  (8)  In 
einem  1884  erschienenen  Werke.  —  (4)  JB.  f.  1872,  8.  —  (6)  In  den  JB. 
nicht  übergegangen.  —  (6)  Arch.  ph.  nat.  [8]  11,  484.  ^  (7)  Am.  Chem. 
Soc.  J.  1884,  8;  Chem.  News  49,  287.  —  (8)  JB.  f.  1874,  215.  —  (9)  JB. 
f.  1871,  218.  —  (10)  JB.  f.  1870,  219.  —  (11)  JB.  f.  1870,  216.  —  (12)  JB. 
f.  1870,  199.  —  (18)  JB.  f.  1877,  226. 
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besiiiimitefin  GefHIs^  welches  mit  Condensationsgeförseii  in  Ver- 
bindimg  war.  In  den  Verbrennungsraum  trat  die  Luft  durch 
eine  Waschflasche  ein^  nachdem  sie  vorher  erhitzten  Asbest; 
Wasser,  Kaliumpermanganat^  Kali;  Schwefelsäure  und  Nefs- 
1er 's  Reagens  durchstrichen  hatte.  Die  Verbrennung  selbst 
geschah  durch  den  elektrischen  Strom.  Ozon  wurde  dabei  in 
keinem  Falle  gefunden ,  hingegen  salpetrige  Säure  resp.  Am- 
moniumnitrit in  ziemlicher  Menge  und  endlich  auch  Wasser- 
stofiuperoxyd.  Nur  diese  letzteren  beide  Producte  bilden  sich 
bei  dem  angegebenen  Procefs  sicherlich ,  die  Bildung  von  Ozon 
ist  unwahrscheinlich  oder  mindestens  ungewifs.  Hiemach  scheint 
also  der  Sauerstoff  bei  einer  derartigen  Verbrennung  resp.  der 
eorhöhten  Temperatur  nicht  in  seine  Elementaratome  zu  zer- 
fallen. 

Aus  einer  Abhandlung  über  die  Gröfse  der  Atome  (resp. 
Moleküle)  von  W.  Thomson  (1)  ist  zu  entnehmen^  dafs  nach 
Untersuchungen  über  Contactelektricität  die  Moleküle  von  Zink 
und  Kupfer  nicht  viel;  wenn  überhaupt  kleiner  sein  können  als 
Vioooooooo  ün  Durchmesser.  Aus  der  Eigenschaft  dünner  Häut- 
chen folgerte  Er  femer;  dafs  innerhalb  einer  Dicke  von  Viooooooo 
nur  eine  kleine  Anzahl  TTaM^rmoleküle  liegen  können. 

L.  Hugo  (2)  machte  Mittheilung  über  eine  äuTs^rst  hypo- 
thetische Art;  Figuren  einfacher  Körper  (resp.  von  Atomen) 
nach  sogenannten  Protoatomen  zu  construireU;  welche  letztere 
nach  der  Fr  out 'sehen  Hypothese  =  1  zusetzen;  also  mit  dem 
Atomgewicht  gleich  Wasserstoff  in  Rechnung  zu  bringen  sind. 
Das  Atomgewicht  des  Lithiums  =  7  wäre  =  6  -{-  1;  so  dafs  die 
neben  Protoatome  hiemach  ein  reguläres  Octaeder  bildeten;  in 
welchem  mit  der  Zahl  7  der  Mittelpunkt  und  die  6  Spitzen  zum 
Ausdrack  kämen.  Weiter  auf  Seine  Anschauungen  und  Be- 
trachtungen einzugehen;  ist  hier  nicht  der  Ort. 

Nach    M.    Langlois    sind   G<Me    zu    definiren    als    von 
einander  unabhängige  molekulare  Systeme;  aus  Atomen  gebildet; 

(1)   Ann.    Flijs.   BeibL    8,   480.  —    (2)    Compt   rend.   00,    1596. 
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welche  unter  sich  durch  anziehende  Kräfte  verbunden  sind  und 
sich  auf  der  Peripherie  gröfster  Kreise  der  als  Kugehi  gedachten 
Moleküloberflächen  bewegen.  Die  Moleküle  sind  elastisch,  sie 
berühren  sich  stets  gegenseitig  und  ist  eine  etwaige  transla- 
torische Bewegung  stets  mit  einer  rollenden ,  von  Molekül  an 
Molekül;  verbunden.     Das  Gesetz  der  Atombewegung  läfst  sich 

Mv*         4 
durch  die  Formel  — ^ —  ==  q^P*^^  ausdrücken,  in  welcher  M 

die  Summe  der  Atommassen  im  Molekül,  v  die  Geschwindig- 
keit auf  der  Peripherie  der  Molekülkugel  mit  dem  Radius  (>,  P  den 
äufseren  Druck  (in  kg  pro  Oberflächeneinheit),  g  die  Constante 
der  Schwerkraft  bedeutet.     Aus  dieser  Formel  leitet  Er  ferner 

für  die  spec,  Wärme  die  neue  :  C  =  qpPgVa  ab,  worin  V  das 

von  einem  kg  Gas  eingenommene  Volum,  a  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  bezeichnet  und  E  =  425  ist.  Diese  Formel  zeigte 
sowohl  in  Anwendung  auf  zweiatomige  als  auch  zusammen- 
gesetzte Gase  gute  Uebereinstimmung  mit  den  Zahlen  von 
Regnault. 

C.  Fromme  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Aenderung  des  Molekularzustandes  von  Eisen  durch  Glühen 
und  Ablöschen  fortgesetzt.  Er  fand  von  Neuem,  dafs  bei  den 
angewendeten  Eisensorten  (Drähte  und  Stäbe,  GuTseisen,  Roh- 
eisen und  Schmiedeeisen),  mit  Ausnahme  des  galvanoplaetiachen 
Eisens,  die  frühere  Beobachtung  bestätigt,  wonach  das  i^ec. 
Gewicht  des  Metalls  eine  (theilweise  sehr  bedeutende)  Abnahme 
(resp.  das  Volum  eine  Zunahme)  infolge  wiederholten  Aus- 
glühens  zeigt.  Hiemach  scheint  also  die  Ursache  des  verschie- 
denen Verhaltens  des  reinen  gegenüber  dem  Handelseisen  die 
zu  sein,  dafs  letzteres  Kohlenstoff  enthält.  Bei  der  Ablöschung 
indefs  erfolgte  eine  Zunahme  des  spec.  Gewichts,  nicht  nur  von 
Eisendrähten  und  Schmiedeeisen,  sondern  auch  dem  galvano- 
plastischen Eisen,   obschon  diese  für  letzteres  sehr  gering  war; 


(1)    Azm.   Pbys.    [2]   99,   871 ;    Phü.  M«g.  [6J  16,   478.  —    (2)  JB.  f. 
1879,   1096. 
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BinimtUche  andere  Eifieiimaterialieii  dagegen  (Stahldrfthte;  Roh- 
eiB6D,  Ghifteisen)  erhielten  beim  Procefs  des  Eühlens  nicht  eine 
Zmudime^  Bondem  Abnahme  des  spec.  Gewichts  (Zunahme 
des  Vohnns) ,  am  meisten  der  Stahl.  Auch  fftr  diese  Eigen- 
Bcfaaften  scheint  der  Kohlegehalt  des  Eisens  bedingend  zu  sein^ 
wenn  auch  ein  Gesets  oder  eine  RegM  hierfttr  sich  nicht  finden 
lieb.  Es  ist  wahrscheinlich;  dafs  eine  VolumiLnderung  als  Folge 
des  AblOschens  bei  Körpern;  welche  die  W&rme  gut  leiten  (wie 
die  Metalle);  überhaupt  nur  bei  gleichzeitigem  Eintritt  chemischer 
Fh)cesse  stattfinden  kann.  Was  die  Beziehungen  der  Aenderung 
der  Dichte  zu  der  Härtung  des  l^tihU  betrifft,  so  scheint  eS;  dafs 
letstere  mit  der  gleichzeitigen  Aenderung  der  Dichte  nichts  zuthun 
bat  G^enüber  Eisendrähten ;  von  denen  einer  nach  der  Ab- 
Idsdiung  an  Dichte  abnahm,  der  andere  zunahm,  beobachte  Er 
gleichzeitig  hierbei  das  Eintreten  einer  Erhärtung;  die  gröfser 
war  beim  plötzlichen  Löschen  als  bei  langsamer  Abktthlung. 
Zudem  war  das  galvanoplastische  Eisen  beim  Ablöschen  nicht 
hirter  geworden.  Das  Eintreten  der  Härtbarkeit  bei  Metallen 
überhaupt  scheint  durch  eine  chemische  Aenderung  bewirkt  zu 
werden;  da  es  sidi  zeigte,  dafs  Platin  und  Kupfer  durch  Löschen 
nicht  halber  wurden  als  durch  langsames  Abkühlen.  Die  Här- 
timg des  Eisens  beruht  also  (wie  auch  sonst  bekannt  F,)  haupt- 
Bächlick  auf  einer  chemischen  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit 
demselben;  was  auch  daraus  zu  schliefsen  war;  dafs  die  be- 
traSianden  Stahlstäbe  einen  weichen  Kern  nicht  besafseU;  viel- 
mdur  TöIUg  homogen  in  Härte  erschienen.  Indeis  meint 
Fromm  O;  dafs  die  Ursachen  der  chemischen  Bindung  die  Druck* 
krifte  sind;  die  bei  der  plötzlichen  Contraction  der  Eisenmasse 
durch  Ablöschen  entstehen  (1). 

Th.  Carnelle7(2)  hatt Seine  (3)  Untersuchungen  über 
die  Beziehungen  der  physikidischen  Eigenschaften  der  Elemente 
(Bckm^punkty  ßiedepunkt  und  Bildungstsänne)  weiter  ausge- 


(1)  VgL  über  VeTbindimgeii  fester  Körper  duroh  Druck  die  Versnobe 
▼M  Sfring  :  JB.  f.  1S7S,  SS)  t  ISSO,  S2;  f.  188S,  IdM;  f.  186S, 
28  ff.  —  (2)  Pbfl.  Mag.  [6]  19,  1.  ^  (8)  JB.  f.  1889,  4. 
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dehnt  und  in  einer  gröAeren  Abhandlung  niedergelegt  Aus 
den  im  Original  zuaammengeBtellten  Tabellen  kann  an  dieser 
Stelle  nnr  folgendes  hervorgehoben  werden  :  1}  Wenn  in  einer 
Reihe  von  binären  normalen  Verbindungen  eines  der  Elemente 
(Cl,  Br^  J)  sänuntlichen  gemeinschaftilich  ist,  so  sind  deren 
Schmelz-  und  Siedepunkte  sowie  Bildungswjirmen  periodische 
Functionen  des  anderen  Elements.  2)  In  einer  normalen  (an- 
organischen) Halogenverbindung  wächst  der  Einflufs  eines  jeden 
Elements  auf  Schmelz-  oder  Siedepunkt  mit  der  Erhöhung  seines 
Atomgewichts^  während  Er  abnimmt  mit  der  Abnahme  des 
Atomgewichts  des  damit  verbundenen  anderen  Elements«  Diese 
Sätze  y  welche  für  die  untersuchten  Verbindungen  mit  Zahlen- 
werthen  belegt  wurden;  führten  Ihn  dazu,  umgekehrt  Schmeiß- 
punJa  und  Siedepunlet  einer  Beihe  von  anorganischen  Brovfmmr- 
bindungen  nebst  Tetrabromkohlensto£f  zu  berechnen^  die  mit  den 
bekannten  Daten  durchweg  gute  Uebereinstimmung  zeigten; 
sowie  auch  für  solche  anorganische  Halogenverbindungen  zu 
berechnen^  deren  Schmelz-  und  Siedepunktsbestimmungen  noch 
nicht  vorliegen.  Auch  brachte  Er  Beispiele ,  das  AtomgewiclU 
eines  unbekannten  resp.  eines  Elements ;  dessen  Verbindungen 
lediglich  gut  studirt  seien  ^  mit  Hülfe  obiger  Regehnälsigkeiten 
zu  ermitteln. 

Derselbe  (1)  besprach  auch  das  Vorkommen  der  Ele- 
mente in  der  Natur  in  Rücksicht  auf  das  periodische  Gesetz  (2) 
und  zwar  namentlich  darauf^  dafe  1)  obgleich  alle  Elemente^ 
welche  der  gleichen  Gruppe  angehören ,  nahe  Beziehungen  bu 
einander  aufweisen ,  doch  die  Elemente  der  geraden  Reihen  zu 
einander  in  näherer  Beziehung  stehen  als  zu  denen  der  unge- 
raden, sowie  umgekehrt  auch  die^  imgeraden  Reihen  angehören- 
den Elemente  näher  zu  einander  stehen  als  zu  denen  der  ge- 
raden; dafs  2)  aber  bei  den  Elementen  der  zweiten  Reihe  sidli 
vom  Kohlenstoff  zum  Fluor^  sowie  in  der  dritten  vom  Natrium 
zum  Silicium  die  unter  1)  gegebene  Regel  häufig  umgekehrt  zu 


(1)  PhiL  Hag.  [6]  19,    194;    Ber.  1SS4,  83S7;    Chem.  NewB  Mm,    34S. 
—  (2)  JB.  f.  1871,  ö  ff. 
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«Uayeüi'en  ist;  da&  3)  die  Elemente  der  8.  Onippe  erscheiaeii, 
ib  bildete  sie  einen  staf^weiB^i  Uebergang  von  den  geraden 
SB  den  imgeraden  Beilien  resp.  von  den  fallenden  zu  den  stei- 
gcDdea  TheQen  der  Cnrve  nach  L.   Meyer  (1).     Diefsbezügr 
äeh  fuid  Er  zun&chst,  dafs  Elementßy  welche  ungeraden  Reihen 
sagdiQreD,  der  Regel  nach  leicht  in  den  freien  Znstand  über- 
softhren  sind^  während  das  Umgekehrte  für  die  den  geraden 
Refliea  angehörenden  gilt;  und  zwar  bilden  die  einzigen  Aus- 
oshmen  von  dieser  Regel  :  Kohlenstoff,  Stickstoff;  Sauerstoff, 
Nttrinm;  Magnesimn,  Aluminium  und   Silicium;  welches  Ver- 
hiltai  ridi  durch  die  in  2)   ausgedrückte  Gesetzmäfsigkeit  er- 
kttraa  lilst,  sowie  die  Elemente  der  Gruppe  VIU  (nach  Men- 
delejeff)  (2).    Mit  dieser  Reducirbarkeit  steht  nun  das  Vor* 
koomien   der  Elemente  im  freien  Zustande    in  der  Natur  im 
ImiigeQ  Zusammenhang,  denn  Elemente,  welche  geraden  Reihen 
iDgehören,  find^i  sich  (mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff,  Stick- 
9toSy  Saaerstoff  und  Gruppe  VHI)  niemals  in   der  Natur  im 
freiea  &istande,   während  die  imgeraden  Reihen  angehör^iden 
Hemente  allgemein  und  manchmal  sogar  häußg  in  diesem  Zu- 
itende  dort  angetroffen  werden  (Kupfer,  Silber,  G^ld,  Queck- 
silber,  Arsen ;    Antimon,    Wismuth,    Schwefel,    Selen,  bis- 
weilen auch  Blei  und  Zinn).    Von  den  Elementen  der   letzte- 
nii  Gattung   zeigen  jedoch  Chlor,    Brom,  Jod,  Fluor,  Zink 
and   Phosphor    bemerkenswerthe  Ausnahmen    sowie  Natrium, 
Magnesium^   Aluminium  und  Silidum  (letztere  durch  Regel  2) 
sa  erklären).  —  üeber  das  Vorkommen  der  Elemente  im  ««r- 
hmdmmn  Zustande  in  der  Natur  giebt  Carnelley   gleichfalls 
Begdn  (von  denen  indeis  Chlor,   Brom,   Jod,    Fluor   und  die 
Gruppe  VULl  auszuschliefsen  sind)   derart,  dafs  diejenigen  Ele- 
iBeate,  welche  ungeretden  Reihen  angehören,  in  der  Natur  ge- 
wtimlieh  als  Sulfide  (auch  Selenide,  Telluride,  Arsenide)  oder 
andi  Doppelsulfide  vorkommen,  d.  h.  in  Verbindung  mit  einem 
negativen  Element,  welches  einer  ungeraden  Reihe  angehört, 
imd  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  als  Oxyde.     Diejenigen  Ele- 

(1)  JB.  1  1870,  9  ff.  —  (S)  JB.  f.  1871,  6  ff. 
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nMate  indefsi  welche  geradm  Reihen  angehören,  finden  sich  im 
Oegentheil  in  der  Segel  ab  Owyde  oder  Doppeloxyde  (Silicate, 
Carbonate,  Sulfate,  Alnminate  u.  s.  w.)  vor,  d.  h.  in  Verbindimg 
mit  einem  negativen  Moment,  welchee  ebenfalls  einer  geraden 
Reihe  angehört,  und  niemals  als  Sulfide.  Die  Elemente  der 
Gmppe  Vin  kommen  mit  Ausnahme  Ton  Eisen,  Kobalt  und 
Nickel  niemals  im  verbundenen  Zustande  vor;  von  letsteren 
Körpern  aber  erscheint  das  Eüen  meistens  als  Oxyd,  aber  aaoh 
häufig  als  Sulfid,  das  Kobalt  meistens  als  Sulfid,  manchmal  als 
Oxyd,  das  Niokd  endlich  fast  immer  als  Sulfid  oder  Arsenid 
und  nur  selten  als  Oxyd.  —  Die  Halogene  endlich,  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor,  also  die  am  meisten  negativen  Elemente,  finden 
sich  in  der  Natur  vereinigt  mit  den  am  meisten  positiven  Me* 
tauen  und  niemals  (abgesehen  von  einigen  Metalloxyohloiiden 
und  -sulfochloriden)  in  Verbindung  mit  Sauerstoflf  oder  SchwefeL 
Obige  l^atsachen  können  in  Rücksicht  auf  Lo  thar  Me  yer's  (1) 
Curve  der  Elemente  folgendermafsen  interpretirt  werden  :  Ele- 
mente, welche  auf  fallenden  Theilen  der  Curve  stehen,  sind 
schwer  reducirbar  und  finden  sich  in  der  Natur  niemals  im 
freien  Zustande  oder  als  Sulfide,  sondern  stets  als  Oxyde  resp. 
Doppeloxyde,  während  diejenigen,  welche  auf  steigenden  Curveoft- 
ästoi  stehen,  sich  leicht  reduciren  lassen,  £a8t  immet  in 
fireiem  Zustande  sowie  auch  als  Sulfide  und  sehr  selten  als  Oxyde 
vorkommen. 

Derselbe  (2)  stempdte  auch  die  Farbe  der  chemisclien 
Verbindungen  au  einer  Function  der  Atemgewichte  der  sie  bil- 
denden Elemente.  Da  die  Farbe  der  diemischen  Verbindungen 
wenigstens  von  der  Temperatur,  der  Menge  des  in  einer  binäreia 
Verbindung  befindlichen  elektronegativen  Elements  (8),  sowie 
endlich  den  Atomgewichten  der  die  Verbindungen  bildenden 
Elemente  abhängt,  so  nahm  Er  die  letitere  Relation  aum  Qegeor 
Stande  Seiner  Untersuchungen«    Ackroyd  (4),  welcher  C^em^ 


(1)  JB.  f.  1870,  9  ff.  —  (2)  PhO.  Mag.  [5]  19, 180 ;  Ber.  1884,  2161 ;  Chem. 
Newg  ftO,  198.  —  (8)  Siehe  namenilioli  Ackroyd,  JB.  f.  1876,  188.  —  (4)  In 
der  JB.  f.  1876,  188  erw&hateu  AJbhsndlans. 
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wtrbktiimgem  zu  Seinen  Yersochen  verwendete,  constaiirte  1}  dAfs 
entere  mit  steigender  Temperatur  mehr  nnd  mehr  dem  rothen 
Eode  des  Spectrums  sich  nähern  und  darüber  hinaus  in  Braun 
uodSehwarz  übergehen;  2)  dafs  in  binären  Verbindungen  eine 
Zonalime  der  Menge  des  elektronegativen  Elements  gleichfalls 
eine  Farbenveränderung  nach  dem  rothen  Ende  des  Spektrums 
iiin  hervorbringe^  sowie  femer  ebenso  in  Braun  tind  Schwarz; 
3)  dals  endlich  in  Bücksicht  auf  das  Atomgewicht  der  Satz 
gelte  :  je  höher  dasjenige  der  Elemente  A,  B,  C  u.  s.  w.  steige^ 
desto  mehr  sich  die  Farbe  der  betreffenden  Verbindung  dem 
rothen  Ende  des  Spectrums  nähere  und  in  manchen  Fällen  da« 
r&ber  hinaus  in  Braun  und  Schwarz  sich  verwandele^  folgender 
Scala  gemäTs  :* 

PtotenTefindenmg  mit  flteigendem  Atomgewicht  der  Elemente  ABC  ti.  s.  w. 


WeUi  (ftrbkff).  Violett,  Indigo,  Blau,  arün,  Gelb,  Orange)  Roth,  Braun,  Bohwars. 

Nach  Carnelley  ist  es  indefs  der  Fall;  dafs  letsstere  Begd 
nsr  dann  gültig  ist,  wenn  A,  B,  C  u.  s.  w.  Elemente  sind, 
wdohe  der  glichen  Untergruppe  angehören.  Oxyde  können  in 
Fdge  dessen  nicht  mit  den  entsprechenden  Sulfiden,  Seleniden 
und  Telluriden  verglichen  werden ,  Fluoride  nicht  mit  den  eoi^ 
qprechendeii  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden,  weil  Fluor  und 
Sauerstoff  den  geraden,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen  und 
Tellur  den  ungeraden  Reihen  angehören.  Aus  den  beigegeb^iien 
Tabdlen,  in  welchen  die  Erscheinungen  der  untersuchten  Ver- 
faindimgen,  za  welchen  die  Halogenverbindungen,  Sulfide,  Sele* 
nide^  Tdluride,  Fluoride,  Oxyde,  Sulfate,  Selenate,  Tellurate, 
Aneaite,  Arseniate,  Chromate  sowie  die  Schwefelantimonver- 
billdangen  von  NtUnum,  Kupfer,  Silber  und  Ooid,  die  Halo» 
g«!lre,  Sulfide,  Sdenide,  Telluride,  Oxyde,  Chromate  von  Moff- 
sMtMsi,  ZMc,  Oadmüim,  Qiteoksilber ,  die  Halogenüre^  Sulfide, 
TeOnride,  Oxyde,  Phosphate  und  Arseniate  von  .ä/urnntum, 
Gallmm,  Indium,  TMur,  die  Halogenüre,  Sulfide,  Selenide, 
TeQuride  und  Oxyde  von  Phoephor,  Arsen,  Antimon  und  Wie- 
nuA,  sowie  endlidi  die  Quei&silber-,  Thallium-,  Kobalt*,  Nijckel', 
Iridhun-  und  Platinverbindungen   von  Chlor,  Brom  und   Jod 
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herangezogen  wurden  —  ist  ersichtlich  ^   dafs  Er  in  sehr  vielen 
Fällen  die  obige  Regel  zu  bestätigen  vermogte.  Von  462  Fällen 
ergaben    sich    indefs    14  Ausnahmen.     Die    theoretische  Er- 
klärung dieses  Phänomens  findet  Er  in  Oemeinschaft  mit  J.  W. 
Caps  tick   in    den    verschiedenen    Schwingungsperioden    der 
Molekille,  die  um  so  gröfser  sein  werden^  je   dichter  die  Masse 
der  letzteren  ist.    Ist  die  Schwingungszeit  der  Moleküle  so  ge- 
ring;  dafs  sie  mit  irgend  einer  Schwingung  aufserhalb  des  vio- 
letten Endes  des  Spectrums  zusammenfallt^  so  kann  keine  sicht- 
bare Schwingung  absorbirt  werden  und  die  Farbe  der  Substanz 
wird   weifs   erscheinen   und  zwar  so  lange  ^  bis  {durch  Substi- 
tutionen) die  Molekülmasse  so  grofs  wird;  dafs  die  Schwingungs- 
periode oberhalb  des  violetten  Endes  fällt;    wentl   die  violetten 
Strahlen  absorbirt  werden,  und  das  Salz  wird  sich  dann  mit  der 
Complementärfarbe  des  Violett;   als   Orüngelb;   zeigen.    Wird 
die  Masse  des  Moleküls  noch  gröfser;  wächst  mithin  ihre  Schwin- 
gungsdauer noch  mehr;  so  beginnen  die  blauen  Strahlen  absor- 
birt  zu  werden  und   das  unabsorbirte  Licht  vereinigt  sich  zu 
Gelb  u.  B.  w.;  so  dafs  nach  Absorption  der  grünen  Strahlen  der 
Körper  orange;  dann  nach  Auslöschung  des  Gelb  roth  und  endlich, 
nachdem  das  Roth  absorbirt  ist;  schwarz  erscheint.  —  Für  den  Ein« 
flufs  der  Temper<Uur  auf  die  Farbe  wäre  festzuhalten;  dafs  bm 
erhöhter  Temperatur  die  Cohäsion  zwischen  den  Molekülen  ge- 
lockert wird;  wodurch  diese  veranlagt  werden;   langsamer  zn 
schwingen;  so  dafs  also;  wenn  die  Schwingung  nicht  völlig  har- 
monisch ist;  die  Sckwingungsperiode  (was  sonst  nicht  geschehen 
würde)  sich  vergrölsert.  Es  tritt  dann  also  natnrgemäfs  bei  er- 
höhter Temperatur  die  gleiche  Farbenyeränderung  ein,  welche 
bei  der  Vergröfserung  der  Masse  der  Moleküle  hervorgebracht 
wird.  —  Endlich  meint  Er,  könne  man,  um  die  Farbenscala  der 
Verbindungen  als  penodüohe  Function  der  Atomgewichte  er- 
scheinen zu  lassen;  eine  Curve  construiren;  (in  welcher  die  Ordi- 
naten  die  Atomgewichte  der  positiven  Elemente  repräsentiren 
die   Abscissen   aber  eine   Farbenscala;    welche   von   Schwarz 
durch  Braun;  Roth;  Orange;  Gelb,  Grün  u.  s.  w.  bis  Weifs  auf- 
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gtagi),  wdche  derjenigen  von  Lothar  Mejer  (1)  ftlr  die 
Elemeate  ähnlich  sei. 

J.  New  1  an  dB  (2)  machte  eine  Frioritätsreklamation  be- 
sQgiich  d^  Entdeckung  des  j^periodüchen  Ossetzes",  In  der 
Tlttt  ist  Er  eB  gewesen ,  welcher  in  ihrer  Allgemeinheit  die 
spSter  Ton  Mendelejeff  (3)  und  Lothar  Meyer  (4)  aus- 
geßdirten  Besdehnngen  der  Elemente  unter  sich^  die  heute  als 
^periodisches  Oesetz*  bekannt  sind^  zaierst  erkannte,  und  ver- 
öfeitliGhte.  Die  betreffenden  Mittheilungen  sind,  allerdings 
gaoz  kuiZy  im  Jahresbericht  (5)  seinerzeit  erschienen.  Wesent- 
fidi  stellte  Er  insbesondere  damals  ein  „Gesetz  der  Octaven^ 
vaSf  welches  zeigte^  dafs  nach  aufsteigendem  Atomgewicht  je 
das  Iste,  Ste,  töte,  22te  u.  s.  w.  resp.  2te,  9te^  16te^  23te  u.  s.  w. 
Etement  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  eine  natürliche 
Gruppe  bilden. 

Nach  einer  Berechnung  von  E.  J.  Mills  (6)  zeigen  die 
Atomgemchte  (7)  der  Elemente  eine  derartige  Regelmäfsig- 
keit,  daCs  sie  der  Gleichung  7  s=  p .  15  — 15  (0^9375)'  genügen; 
in  welcher  letzteren  p  =  1^  2^  3  u.  s.  w.  zu  setzen  ist.  —  Die 
ZbU  0,9375  =  15/16  wurde  als  Mittel  aus  37  Berechnungen,  im 
Uebrigen  willkührlich,  getunden;  x  ist  ebenfalls  willkührlich, 
überschreitet  aber  die  Zahl  50  (für  Platin)  nicht.  Es  ergab 
lieh  femer  aus  der  Zusammenstellung  für  p  3=  1  u.  s.  w.  bis 
16  eine  Eintheilung  der  Elemente  in  16  Gruppen  derart,  dafs 
dadurch  die  Mendelejew'sche  Reihe  (7)  in  16  horizontale 
Abtheüungen  :  Li  bis  N,  O  bis  Si,  P  bis  Sc,  Ti  bis  Co,  Cu 
bis  Ab,  Se  bis  Zr,  Nb  bis  Ru,  Pd  bis  Sb,  J  bis  Cs,  Ba  bis  Di, 
Bni,  Er  und  Yb,  Ta  bis  Pt,  Au  bis  Bi,  Ng,  Tho  und  ür  ein- 
getheilt  wird.  —  Nimmt  man  für  die  Zahl  0,9374  den  Bruch 
15/16,  so  würde  die  obige  Gleichung  zu  schreiben  sein  7  ==  p« 

n  —  ii(— — — -)*^  in  welcher  n  für  alle  Elemente,  mit  Ausnahme 
des  Wass^vtoffs,  =  15  zu  setzen  wäre. 

(1)  JB.  t  1870,  9  ff.  —  (2)  Ber.  1884,  1146.  —  (8)  JB.  f.  1869,  9;  f. 
1871,  6,  9.  —  (4)  JB.  f.  1870,  9.  —  (6)  JB.  f.  1864,  16;  f.  »66,  17.  — 
(6)  FbaL  Mag.  [6]  1^»  898.  •  (7)  JB.  f.  1869,  9  f.;    f.  1871,  6  f. 
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C.  A.  Seyler  (1)  schlug  eine  Methode  vor  sur  Beetim- 
mang  der  Anzahl  Atome  im  Molekül,  darin  beetehend,  dafs  Er 
die  Differenz  der  Dichte  der  betreffenden  Körper  nnmittelbar 
vor  nnd  nadi  dem  Schmelzen  feststdlte.  Diyidirt  man  sodann 
nach  Ihm  diese  Zahl  durch  die  experimentell  filr  den  EOrper 
bestimmte  latente  Schmelzwärme^  so  eihält  man  die  Anzahl  der 
Atome  im  Molekül.  Unter  DicJUe  im  engeren  Sinne  versteht 
Er  aber  nicht  das  spec.  Gewicht,  sondern  die  intramolekulare 
Distanz;  je  gröfser  diese,  je  geringer  ist  die  Dichte  und  umge« 
kehrt;  die  Differenz  in  der  letzteren  zwischen  den  verschiedenen 
Körpern  im  festen  und  flüssigen  Znstande  ist  proportional  ihrer 
latenten  Schmelzwärme.  Zur  Berechnung  dies^  Dichte  kann' 
man  das  relative  Gewicht  (bezogen  auf  Wasserstoff)  dividiren 
durch  das  Molekulargewicht  des  Körpers.  Auf  die  Weise  fiusd 
Er  bei  Phosphor  die  obige  Differenz  der  Dichten  sc  20,2,  welche 
durch  die  latente  Schmelzwärme  des  Phosphors  (»*  5,034)  divi- 
dirt  die  Zahl  4  ergiebt ;  wonach  das  Molekül  des  letzteren  (wie 
bekanntlich  auch  sonst  angenommen  whrd)  aus  4  Atomen  be- 
stände. Für  Qiiecksilher  fand  Er  die  Differenz  =  2,7  fast 
gleich  mit  der  Schmelzwärme  (2,8),  wonach  also  auch,  wie  sonst 
angenommen,  das  Molekül  des  ersteren  mit  seinem  Atom  iden- 
tisch wäre. 

J.  A.  Groshans  (2)  hat  Sein  ^Geseta^  (3),  wonach  bei 
den  Siedepunkten  die  Dichten  der  Körper  proportional  ihrem 
Atomgewicht  sind,  in  einer  neuen  Abhandlung  weiter  begründet. 
Er  spricht  nunmehr  Seine  Regel  aus  :  die  specifischen,  bei  den 
Siedepunkten  (oder  anderen  vergleichbaren  Temperaturen)  ge- 
messenen Dichten  sind  proportional  ihren  Densitätszahlen,  indem 
Er  unter  letzteren  die  Summe  der  Atome  des  Moleküls  bezeif^- 
net.  Ein  Körper  CpHqOr  würde  also  die  Densüätszahlen  n  «» 
p  -[-  q  -j-  r  besitzen.  Bezeichnet  man  für  Körper,  im  Gaszu- 
stände verglichen,  mit  s  ihren  Siedepunkt,  mit  T  den  absoluten 


(1)  Cbem.  News  40,  dl.  —  (2)  Reo.  TntT.  ohim.  Payt-Bas  •,  106^  -~ 
(8)  JB.  f.  1882,  34. 


Atongaviokt  und  Diohltk 


47 


Siedepunkt)^  so  dafe  T  =  273  -\-  s,  so  würde  T —     eine    Con- 

Im 

itante  bedeaten^  ^enn  a  gleich  dem  Molekujiargewicht  wäre. 
Dieb  wurde  für  verschiedeue  Aeth^r  der  Fetlreihe  mit  10  At 
Wassentoff  nachgewiesen^  sowie  für  folgende  Substansen,  bd 
velciieD,  wie  bei  den  Aethem^  die  Constante  ±  62^2  betrag  : 
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Bä  anderen  Aethem  der  Fettreihe ,  beispielsweise  solchen  mit 
14  Atomen  Wasserstoff;  war  die  Constante  =  +.  73^6 ;  Olycerin 
besitzt  gemeinschaftlich  mit  seinen  Abkömmlingen  (den  Aethy- 
Unen)  die  Constante  ±  83,5 ;  die  (7Ä2orsubstitutionsproducte  des 
ToluoU  zeigen  die  Gröfse  ±  62,6.  Diese  Constanten  scheinen 
imter  sich  eine  Reihe  zu  bilden,  sie  sind  auch  im  Allgemeinen 
▼erschieden  für  die  homologen  Verbindungen,  so  dafs  sie  mit 
wachsendem  m  (CHt)  ebenfalls  wachsen,  obwohl  es  hiervon  Aus- 
nahmen giebt  :  die  zusammengesetzte  Aether-  und  Benzolderi- 
▼ate.  Bei  diesen  läfst  sich  also  der  Siedepunkt  berechnen  durch 
eine  von  Ihm    gegebene,    aber  ziemlich   willkiihrliche  Formel  : 

Tn/as=27,8j/3r,  resp.  T  =  273  +  s  =  a/n. 27,8  Kx~,  in  wel- 
cher X  SS  1,  2^  3  u.  s.  w.  zu  setzen  ist,  und  zwar  sss  1  ^  wenn 
Tn/a= 27,80.  Letztere  Zahl  wurde  durch  die  Gleichung  (273  + 

100). 3/18  .1/KF"—  27,801  (s  =  dem  Siedepunkt  des  Wassers) 
gefimde^y  in  welcher  x  «s  5  figorirl,  da  aus  der  obigen  Tabelle 
hervoi^eht,  dafii  fbr  Wasser  der  Ausdruck  T  n/a  =  ±  62,2 
wird.    Aber  auch  andererseits  ist  der  Siedepunkt  des  Wassers 

100=— 273+27^. W»  1/5^,  aua welcher GUeichuiig  8ichx»^5 
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ergeben  würde.     Für  die  neun  ersteren  Werthe  von  x  berech- 
nete Er  : 
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—  Fttr  Flüssigkeiten  wurden  Constanten  für  den  Ausdruck 
Vg.n/a  gefunden y  in  welchem  t  das  Volum  beim  Siedepunkt  b 
und  n  wie  a  die  obigen  resp.  Bedeutungen  haben.  Auf  die 
Weise  hatten  z.  B.  gleiche  oder  doch  ähnliche  Constanten  : 
Methylalkohol,  Methylbromid  und  Methylfodid  (+  8,0);  Aethyl- 
alhoholy  Aethylchlorid,  -bromid  und  -Jodid  (±  11,8);  (Normal-) 
Propylalhohol  und  Isopropylalkohol,  (Normal-)  Propyl-  und  Iso- 
P^opylchlorid  (±  16,5);  (Normal-)  und  Iso-Propylbromid,  (Nor- 
mal-) und  Iso-Propyljodid  (±  15,2);  Amylalkohol  und  Amyl- 
chlorid  (±  25,6) ;  Amylbromid  und  -Jodid  (±  24,4).—  Fttr  feste 
Körper  endlich  wurde  eine  Constante  v  .  B/a  (worin  y  das 
Molekularvolum,  B  die  ^Densitätszahlen^  und  a  das  Molekular- 
gewicht bedeutet)  gefunden,  welche  je  fUr  isomorphe  Salze  mit 
bestimmten  Werthen  auftrat.  lieber  die  j^Densitätszahlen^  der 
Elemente  mufs  in  dem  Original  nachgelesen  werden.  —  In 
einem  weiteren  Aufsatze  hat  Derselbe  (1)  sich  noch  ein- 
gehender mit  den  ^Densitätszahlen^  von  Metallen  befaist, 
worauf  indefs  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Die  Abhandlung  von  C.  Marignac  (2)  über  die  Atom- 
^etTf Ortsbestimmungen  von  Wismuth,  Mangan,  Zink  und  Mag- 
nesium ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (3)  erschienen. 

Fortsetzung  und  Schlufs  (4)  der  Arbeit  von  F.  W.  Clarke(5) 
über  die  Wiederberechnung  der  Atomgewichte  ist  nunmehr  end- 
gültig ausführlich  erschienen  (6). 

Th.  Hilditch  (7)  ist  der  Meinung,  dais  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts   von  Sauerstoff  ausgegangen  werden  müsse 

(1)  Bec.  Trav.  ohim.  PayB-Bas  S,  810.  —  (3)  JB.  f.  1888,  89.  -* 
(8)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  t,  289»  —  (4)  Sieh«  JB.  f.  1888,  88.  —  (5)  JB. 
f.  1881,  8  f.  —  (6)  Ghem.  News  «O,  4,  19,  82,  42,  54,  64,  78,  89,  98,  112, 
182,  145,  151,  164,  174,  186,  197,  219,  281,  289,  249,  260,  278,  282;  &•,  7, 
21,  28,  89,  51,  82,  74»  87.  —  (7)  Chem.  New»  «•,  87. 
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¥0&  MebrolgUs<A  entwickeltem  Waaserstoff  und  nicht  von 
wAsSbxm  WOB  Zink  und  Säure  entbundenem.  Auch  empfiehlt  Er^ 
fieW^ongen  im  Vacanm  zu  machen. 

W.N.  Hartley  (1)  hält  in  Rücksicht  auf  die  Bestimmung 
ie%  Ätomgewicki^  von  Beryüium  ==  9^  nach  Humpidge  (2) 
darta  fest,  dafs,  wie  ans  Seinen  (3)  optischen  Untersuchungen 
dieses  Metalls  hervorgehe^  dasselbe  in  diejenige  natürliche  Gruppe 
der  Elemente  gehöre ,  welche  Magnesium  und  Zink  sowie  Cal- 
cimn,  Strontium  und  Baryum  einschliefst. 

H.  Robinson  (4)   hat  eine  neue  Bestimmung  des  Atom- 
gmicktB  von  Ger  (5)  ausgeführt  und  zwar  ausgehend  von  einem 
Teinen  wasserfreien  Chlorids  CeCls ,   das  Er  sich  durch  Einwir- 
kong    von    trocknem    Chlorwasserstofigase    auf    lufttrockenes 
CerptmozaliU  bereitet  hatte.    Letzteres   wurde   zu   dem  Ende 
asÜEUigs  gelinde,   sodann  allmählich    bis   auf  Rothglnth   erhitzt. 
Das  erhaltene  Ceriumchlorid  war  vollkommen  weifs;    es   löste 
sich  in  Wasser  mit  einem  zischenden  Geräusch  unter  beträcht- 
Bdier  Wärmeentbindung  zu  einer  klaren  farblosen  Lösung.   Zur 
DursteQung  des  Oxalats  bediente  Er  sich   eines   von   Schu- 
ehardt  besogenen   Handelsproducts ,    eines    Sulfats ,    welches 
an&er  anderen  Metallen  ziemlich  viel  Didym  und  weniger  Lan- 
than enthielt    250  g  dieses  Präparats  wurden   in  gröblich  zer- 
riebenem Zustande    mit   100   ccm    concentrirter   Salpetersäure 
venetzty  das  Ganze  wurde  mit  Wasser  zu  etwa  3  Litern  auf- 
gef&Dt,  den  Tag  über  häufig  geschüttelt,  in  der  Nacht  absetzen 
laascD,  am  anderen  Morgen  die  klare  Flüssigkeit  abgezogen,  mit 
Schwefelwaasorstoff  gesättigt,  abfiltrirt,   zum  Filtrate   so  lange 
Qzalsäare  hinzugefügt,  als  noch  ein  Präcipitat  erschien,  dieses 
naeh  dem  Absetzenlassen  von    der    obenstehenden  Flüssigkeit 
dnreh  den  Heber  befreit,   sorgfältig  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  gewaschen,  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  erhitzt. 
Das  derart  zunächst  erhaltene  Gemisch   der  Oxyde  wurde,  in 


(1)  Lond.  R  Soo.  Proc.  Se,  462;  Chem.  Newa  49,  171.  —  (2)  JB.  f. 
1883,  85.  —  (8)  Daselbst,  8.  246.  —  (4)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  S9,  150; 
CbflBL  Hews  MI,  251.  —  (5)  JB.  f.  1882,  21 ;    €  1881,  7. 
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SalpeterslUire   gelOst^    die  Lösung   auf  dem  Wasserbade    stoni 
Syrup  verdampft  y   die  erhaltene  Masse   auf  zwei  BechergUtoer 
gegossen  y   von  welchem  jeder  1500  com  kochender  verdünnter 
Schwefelsäore  enthielt  (20   ccm  Schwefelsäure  von  1^84    spec. 
Gewicht  in  1000  ccm  Flüssigkeit);  umgerührt  und  inim  Absetsen 
hingestellt.    Von    dem  Niederschlage    (basisches   CerimnsulfiU) 
konnte  die  obenstehende  klare  Masse  abgegossen  und  von  Neuem 
in  obiger  Weise   (Fällung   mit  Oxalsäure   u.  s.   w.)    behandelt 
werden,  wodurch  eine  neue  Menge  von  basisdiem  Ceriumsulfat 
entstand.    Beide  Sulfate  liels  Er  nunmehr   an  der  Saugpumpe 
abtropfen ;  wusch  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fbUte 
das  Waschwasser  des  letzteren  Niederschlages  zur  Gewinnung 
von  Lanthan  unA  JDidj/m  mit  Oxalsäure.    Nach  einer  von  Gibb« 
empfohlenen  Methode  reinigte  Er  nunmehr   das   (getrocknete) 
Ceriumsulfat  in  folgender  Weise.    Er  löste  es   in  starker  Sal- 
petersäure, fügte  der  Lösung  etwas  Bleisuperoxyd  hinzu,  kochte^ 
bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Baryumnitrat  nicht  mehr   ge- 
fallt wurde,  liels  absetzen  und   verdampfte  die  klar  abgegos- 
sene Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  dicken  Sjrup.    Letz* 
terer  wurde  mit  kochender  verdünnter  Salpetersäure  behandelt 
(25  ccm  starker  Säure  zu  1000  verdünnt),  wodurch  ein  basisohea 
Nitrat  sich  beinahe  quantitativ  abschied,  dieses  abgesaugt,  ein 
wenig  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen,   auf  dem  Waa- 
serbade  zur  völlig  harten  Masse  eingetrocknet,  danach  zerrieben 
mit  kochender   verdünnten  Salpetersäure   obiger  Stärke  durch- 
tränkt ,  einige  Zeit  hindurch  auf  dem  Wasserbade  erhitzt ,    das 
klare  Flüssige  abgegossen ,  das  Präcipitat  auf  einem  Filter  ab- 
gesaugt und  so  lange  mit  der  Säure  gewaschen,   bis   eine  mit 
Salzsäure   aufgenommene  Probe  nach  der  Concentration  keine 
Spur   eines  Absorptionsbandes  von  Didym  mehr  zeigte.    Hier^ 
nach  ist  das  basische  Ceriunmitrat,  welches  nur  noch  etwas  Blei 
enthält,  mit  Chlorwasserstoffsäure  zur  Umwandlung  ins  Chlorid 
zu  erhitzen,  dieses  sodann  vom  gröfsten  Theil  der  überschüssi- 
gen Säure  durch  Verdampfen  zu  befreien,  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  diesen  nach  dem  Abfil- 
triren  durch  Kochen  der  Lösung  fortzuschaffen  ^  von  Neuem 
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nfittriren«  -von  einem  Eisengehalt  durch  Einleiten  von  Chlor 
md  HiüBtellen  der  Masse  zu  befreien  und  sodann  die  klare 
lüBong  durch  Oxalsäure  zu  fallen.  Das  erhaltene  reine  Cerium" 
oxoloi  xaulB  dann  noch  mit  zweiprocentiger  Salzsäure  sowie  end- 
lich mit  kochendem  Wasser  gewaschen  werden.  Eine  einfachere 
Methode  der  Trennung  des  Gera  von  Lanthan  und  Didym  als  die 
soeben  beschriebene  besteht  übrigens  darin^  dafs  man  die  erste 
I^sang  der  gemischten  Nitrate  zur  völligen  IVockne  verdampft, 
die  braune  Masse  über  der  Flamme  so  lange  erhitzt ,  bis  sie 
heDgelb  geworden  und  diese  nunmehr  mit  kochender  verdünnter 
SalpetersSore  behandelt;  wodurch  Lanthan  und  Didym  völlig 
«afgelöat  werden,  während  das  Cer  fast  sämmtlich  als  basisches 
Nitrat  zurückbleibt.  —  Zur  UeberfUhrung  ins  Geriumchlorid 
nahm  Er  für  jede  Operation  10,5  g  in  einer  ziemlich  weiten, 
8  Zoll  langen  Glasröhre.  Die  Operation  wurde  in  einem  Paraf- 
finbade ausgeführt  und  war  die  Anordnung  für  das  Ueberleiten 
des  Chlorwasserstoffs  derart^  dafs  dieses  aus  12  Theilen  Koch- 
salz mit  20  Thln.  Schwefelsäure  und  8  Thln.  Wasser  (in  gelinder 
Wanne)  entwickelt,  durch  eine  Wo ulf 'sehe  Flasche  mit  Schwe- 
felsaure sowie  zwei  mit  Chlorcalcium  gefüllte  U-Röhren,  dann 
wieder  durch  Schwefelsäure  und  endlich  durch  ein  U-Rohr  mit 
Asbest  geleitet  wurde  ^  ehe  es  zum  Oxalat  kam.  Den  Ueber- 
Bchds  liefs  Er  durch  Wasser  nach  Einleiten  in  Schwefelsäure 
absorbiren.  Die  verwendete  Woulf 'sehe  Flasche  war  eine  drei- 
haldgei  um,  wenn  nöthig^  durch  den  mittleren  Hals  Kohlensäure 
einleiten  zu  können.  Nach  Austreibung  der  Luft  mufste  das 
PaimfiBnbad  allmählich  auf  120  bis  130^  erhitzt  werden  ^  so  da& 
Wasser  und  Oxalsäure  vom  Ceriumoxalat  entweichen  konnten^ 
welche  durch  directes  Erwärmen  des  Rohrs  an  den  betreffenden 
Stdlen  entfernt  werden  mufsten.  Liefs  sich  keine  Oxabäure 
mehr  sehen^  so  steigerte  Er  die  Temperatur  des  Bades  allmäh* 
lidli  auf  200^^  danach  aber  überführte  Er  die  Substanz  in  ein 
anderes  Rohr,  erhitzte  sodann  in  einem  Verbrennungsofen  und 
swar  mit  der  Vorsicht,  dafs  zwar  sämmtliches  Wasser  entwei- 
chen konnte,  aber  das  zurückbleibende  unzersetzte  Oxalat  nicht 
v^kohlt  wurde.    Zur  Vermeidung  selbst  der  Spur  einer  Ver- 

4» 
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kohlung  diente  üeberleiten  von  Kohlensätire  (bei  dankler  Rolli« 
glut)  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  Anordnung^  welches  letztere 
indefs  aufhören  mufste;  sobald  die  graue  Farbe  des  im  Rohr 
befindlichen  Chlorides  verschwunden  war ;  .so  dafs  nunmdir  aoch 
der  Röhreninhalt  bei  voller  Rothglut  eine  Stunde  hindurch  im 
Chlorwasserstoffstrome  sich  befand.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
ration verstopfte  Er  das  Rohr  vorsichtig  an  beiden  Seiten, 
reinigte  es  äufserlich  und  überführte  den  Inhalt  noch  warm  in 
das  zum  X  Wägen  bestimmte  Gefafs^  welches  einen  übergreifen- 
den Verschlufs  besafs.  Als  Tara  diente  ein  diesem  gleiches 
Oeföfs ;  überhaupt  wurde  bei  allen  übrigen  Wägungen  die  Tara 
immer  mit  entsprechenden  gleichen  Greföfsen  bewerkstelligt. 
Mach  der  Wägung  brachte  Er  das  Glas  mit  Inhalt  nebst  der  Tara 
über  gebrannten  Kalk  unter  die  Luftpumpe  und  liefs  sie  dort, 
um  das  Chlorid  völlig  von  überschüssiger  Salzsäure  zu  befreien, 
mehrere  Tage  stehen^  wonach  Luft^  welche  durch  Schwefelsäure 
+  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  war,  übergeleitet  wurde. 
Hiemach  wurde  die  zweite  Wägung  des  Chlorides  gemacht,  dieses 
in  Wasser  aufgelöst  und  darin  der  Chlorgehalt  bestimmt.  Hierzu 
bereitete  Er  sich  reines  Silber  nach  der  Methode  von  Stas  (1) 
aus  ammoniakalischer  Lösung  mittelst  Ammoniumsulfid,  wog 
soviel  davon  ab,  als  fär  eine  bestimmte  Menge  des  Chlorides 
bei  der  Annahme  von  Ce  =  141,0  erforderlich  war,  erhitzte  es 
in  trocknem  und  reinem  WasserstofF  zur  Rothglut,  kühlte  im 
Wasserstoffstrom,  erhitzte  es  von  Neuem  zur  Rothgut  in  Luft, 
kühlte  über  Schwefelsäure  und  löste  es  in  einer  sorgfältig  and 
fest  verschlossenen  Stöpselflasche  in  Salpetersäure  von  1,42  speo^ 
G-ewicht  innerhalb  des  Wasserbades.  In  dieser  Flasche  wurde 
nach  völliger  Lösung  resp.  vorsichtigem  Herausnehmen,  Reini- 
gen und  Oeffnen  die  Fällung  des  Ceriumchlorids  (in  einem  vom 
Sonnenlicht  ausgeschlossenen  Räume)  vorgenommen,  so  dafb  die 
Lösung  desselben  dem  Silbernitrat  hinzugefügt  und  danach  das 
Ganze  gehörig  geschüttelt  wurde.  Der  zur  völligen  FäUnng 
nöthige  Rest  Silber   liefe   sich   später   durch   eine  Vio  normale 

(1)  JB.  f.  1867,  809. 
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LGsang  von  Sflbemitrat  hinzufligen.    um   den  Endpunkt   der 
Beaction  genau  zu  bestimmen  ^   bediente  Er  sich   des  Ealium- 
ehromatS;  jedoch  nicht ^  wie  üblich^  mitteist  Herausnahme  eines 
Tropfens  der  Beactionsmasse^  sondern  mittelst  des  gelben  Lichtes, 
welches  beim  Durchgange  von  Lampenlicht  durch  eine  Flasche, 
die  mit  gelber  Ealiumchromatlösung  gefüllt  war,   erzeugt  wer- 
den konnte.       Mit    Hülfe    einer    kleinen   Anordnung,    welche 
gestattete,     innerhalb  eines  kleinen  mit  schwarzem  Papier  aus- 
geklebten Raumes  die  Titration  auf  das  sorgfaltigste   auszufüh- 
ren, lielfl  sich  durch  das  Chromlicht  die  geringste  Trübung  des 
hsi  gesättigten  Ceriumchlorids  mit  Silbemitrat  noch  erkennen 
und  auf  die  Art  der  Sättigungspunkt  genau  treffen.    Im  Mittel 
ans  sieben   derartigen  Bestimmungen  fand  Er  für  Wasserstoff 
8=  1    das   Atomgeuncht   des   Gera  =  139,8584;    für  Sauerstoff 
=  16  jenes  =  140,2154.  —   Er   fügte   noch    hinzu,    dafs    das 
ipec.  Oewicht  des  Cers  (in  reinem  Benzol  gemessen)  3,88  sei, 
bezogen  anf  Wasser  von  15,5^,  sowie  dafs  Er  Ceriumbromid  er- 
halten habe  analog  dem  Chlorid  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff  auf  Ceriumoxalat. 

H.  Baubignj  (1)  führte  drei  Bestimmungen  für  das 
Aequivalent  (Atomgewicht)  des  Chroms  aus  mittelst  reinen  vio- 
letten Chromsulfats.  Dieses  wurde  durch  Zusatz  von  Alkohol 
aus  wässeriger  Lösung  umkrjstallisirt  und  danach  getrocknet 
sowie  gepulvert.  Das  auf  die  Weise  resultirende  grüne  Sulfat 
erhitzte  Er  danach  in  einem  tarirten  Schiffchen  auf  440^  bis  zur 
Gewichtsconstanzund  später  zur  Zersetzung  auf  den  Schmelzpunkt 
des  Goldes.  In  den  beiden  ersten  Versuchen  war  das  schwef  eis. 
Salz  aus  Chromoxydhydrat  (mittelst  Schwefelwasserstoff  aus 
Kalhundichromat  erhalten),  in  dem  dritten  Versuch  aus  Chlor- 
chromsänre  bereitet ;  jene  ergaben  :  a)  Cr  =  26,020  für  S  =  16 
resp.  Cr  =  26,055  für  S  =  16,037,  b)  Cr  ^  26,012  für  S  =  16 
resp.  Cr  =  26,046  für  S  =  16,037;  der  letztere  ergab  Cr  = 
26,081  für  S  =  16  resp.  Cr  =  26,116  für  S  =  16,037.  Trotzdem 
die  ersteren  je  zwei  Zahlen  leidlich  miteinander  übereinstimmen^ 

(1)  Compt  rend.  98,  146. 
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entscheidet  Er  sich  dennoch  fbr  das  Atomgewicht  Cr  ss  26,061 
(26,116),  weil  die  Bereitung  des  Sulfats  mittelst  der  Chlorchrom* 
säure  zuverlässiger  erscheint  als  mittelst  des  Dichromats.  Dafii 
wirklich  das  Chromsulfat  bei  dem  Schmelzpunkt  des  Goldes 
völlig  sich  dissociirt,  ohne  eine  Spur  Schwefelsäure  zu  hinter- 
lassen, lehrte  ein  besonderer  Versuch,  wonach  das  rückständige 
geglühte  Chromoxyd  mit  Kaliumchlorat  bei  Gegenwart  von  Sat- 
petersäure zur  Auflösung  gebracht  wurde ;  in  letzterer  liefs  sich 
sodann  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisen  (1). 

T.  E.  Thorpe  (2)  bestimmte  von  Neuem  (3)  das  Atom- 
gewicht des  Titans  und  zwar  nach  drei  Methoden,  nämlich 
1)  aus  dem  Tetrachlorid  mittelst  Silber,  2)  aus  Tetrachlorid 
mittelst  Silbernitrat  und  3)  aus  Tetrachlorid  durch  UeberfUhnmg 
in  das  Dioxyd  TiO|.  Im  Falle  1)  wurde  das  Chlorid  durch 
Wasser  in  geschlossenen  Geföfsen  zersetzt  und  das  Chlor  durch 
reines  Silber  (4)  gefüllt;  in  2)  ersteres  nach  der  Behandlung 
mit  Wasser  mit  Silbemitrat  im  Ueberschufs  versetzt  und  daa 
erhaltene  Chlorsilber  gewogen;  in  3)  endlich  verdampfte  £^ 
nach  der  Zersetzung  des  Titantetrachlorids  durch  Wasser  die 
Masse  zur  Trockene  und  erhitzte  das  gewonnene  Titandioxjd 
ziemlich  stark  zur  Gewichtsconstanz.  Auf  die  Weise  erhielt  £r, 
ausgehend  von  H  =  1,  Ti  «  48,021,  48,018  und  47,970,  im 
Mittel  also  Ti  =  48,00;  wonach  also  das  Atomgewicht  des 
Titans  ein  einfaches  Multiplum  desjenigen  von  Wasserstoff  dar- 
stellen würde. 

Eine  Abhandlung  von  B.  Schneider  (5)  über  das  Atom-^ 
gewicht  des  Wismuths  enthält  keine  neuen  Thatsachen  (6). 

W.  Halberstadt  (7)  hat  analog  wie  Seubert  (8)  aas 
den  Doppelsalzen  des  Platintetrachlorids  auch  aus  denjenigen 
des  Platinbromids  (9)  eine   ähnliche  Zahl  wie  Letzterer,  näm- 

(1)  lieber  die  älteren  Atomgewichtsbestimmangen  des  Chroms  siehe  JB. 
f.  1847  u.  1848,  418,  416  und  JB.  f.  1861,  240 ff.—  (8)  Lond.  R  Soe.  Ptoe. 
SO,  48.  -*  (S)  Rose,  1829  und  Pierre,  JB.  f.  1847  und  1848,  401.  — 
(4)  JB.  f.  1867,  809.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  SU,  287.  —  (6)  Vgl.  monent- 
Höh  Marignao,  JB.  f.  1888,  89  ff.  und  Schneider,  JB.  f.  1851,  356.  — 
(7)  Ber.  1884,  2962  bis  2975.  —  (8)  JB.  f.  1881,  6.  —  (9)  JB.  f.  1880,  862 
(Mejer  und  Züblin). 
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Seh  194^7582  (im  Mittd  ans  59  Analjaen)  fttr  das  Aumg^ 
mfkt  des  Plaiiins  abgeleitet. 

G.  Krebs  (1)  schrieb  einen  Aufsatz :  elementarer  Beweis 
dsB  Avogadro 'sehen  Satzes^  welcher  indefs  im  Auszuge  nicht 
wiedenugeben  ist. 

In  dner  gröfseren  Arbeit  über  Capillarüät,  Constitution 
xaA  MoldeulargewicAt  hat  J.  Traube  (2)  die  Steighöhen  wässe- 
riger Löningen  folgender  Verbindungen  und  zwar  für  Capil- 
bren  von  04567  mm  Halbmesser  bei  einer  Zimmertemperatur 
von  22*^  untersucht  1)  Alkohole  :  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-, 
Butjl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-,  Isoamylalkohol ;  2)  Säuren :  Ameisen- 
iiiire,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Isobuttersäure, 
Isovaleriansänre,  Capronsäure,  femer  Monobrom-,  Mono-,  Di- 
mid  Trichloressigsäure ;  3)  Aldehyde  :  Acet-  und  Propylaldehyd ; 
4)  E$ier  :  Ameisensäure-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-,  -Isobutyl- 
ond  -Isoamyläther ;  Essigsäure-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-  und 
-Isobntyläther;  Propionsäure-Methyl- ,  -Aethyl-  und  -Propyl- 
lAer.  Aus  den  erhaltenen  und  tabellarisch  zusammengestellten 
Daten,  die  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  folgerte  Er 
mdisteheDde  Regeln  :  1)  die  Steighöhe  eines  Körpers  nimmt 
ab  mit  wachsender  Concentration  und  zwar  sind  bei  gleich- 
artiger Zunahme  derselben  die  Differenzen  der  Steighöhen  un- 
gldch  :  sie  bilden  eine  Curve  mit  einem  Maximum.  —  2)  In 
einer  homologen  Reihe  nehmen  die  Steighöhen  ab  mit  wachsen- 
dem Molekulargewicht  (d.  i.  Quotient  aus  Steighöhe  und  Mole- 
kolargewicht  h/m  bei  gleicher  Concentration  gleich  einer  Con- 
stante);  die  Differenzen  derselben  erreichen  (bei  wachsendem 
Molekulargewicht)  in  concentrirteren  Lösungen  das  Maximum 
frtther  als  in  den  yerdünnteben.  —  3)  Isomere  Verbindungen, 
auch  von  verwandter  Constitution,  haben  in  gleich  concentrirten 
Losungen  nicht  immer  gleiche  Steighöhen  (3).  Er  fand  femer, 
dafr  durch  die  ftir  die  Steighöhen  gefandenen  Zahlen  meist  sehr 
aonihenid  das  relative  Gewicht  der  betreffenden  Flüssigkeiten 


(1)  Aas.  »7».  [3)  •••  29(>.  --  (2)  B«r.  iaS4,  2394.  —  (8)  Vgl  dagegen 
YtlioB,  JB.  f.  1870»  43  (GapiUazitätBinodaln). 
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1,0152 
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1,0201 
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77,46 

1,0245 

83,48. 
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angegeben  wird.  Die  gröfilten  Di£Ferenzen  für  die  Wertfae  h.s 
(Steighöhe  .  spec.  Grewicht),  d.  h.  CapillaritätseoSffieienten;  zeigten 
die  folgenden  halogensnbstituirten  Essigsänren  : 

h 

Monocbloressigsäare  .  .  .  80,11 
Dichloressigsäuro  ....  75,15 
Triohloressigsftnre  ....  75,76 
Monobromesfligfläare       .    .    .    81,48 

In  Rücksicht  auf  die  Steighöhe  in  ihren  Beziehungen  znr  Con-- 
stüution  stellte  Er  folgende  Regeln  auf.  Eine  Vergrölserung 
der  Steighöhe  findet  statt  :  1)  beim  üebergange  von  der  Reihe 
der  Alkohole  zu  derjenigen  der  Aldehyde  und  Fettsäuren,  2)  Yon 
den  Fettsäuren  zu  den  Oxysäuren,  3)  von  den  einsäurigen  zu 
den  zwei-  und  dreisäurigen  Alkoholen,  4)  von  den  normalen 
und  Iso*  zu  den  tertiären  Alkoholen ,  &)  von  den  Estern  der 
Ameisensäure  zu  den  isomeren  Estern  der  höheren  FettsäureUi 
6)  endlich  von  den  PropyU  zu  den  Allylverbindungen. 

C.  Schall  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  beobachtete  Gesetz- 
mäfsigkeit,  wonach  die  Verdwmpfungszeiten  (Verdampfung  der 
Flüssigkeit  im  eigenen  Dampf)  zweier  nicht  mischbarer  Flüssig^ 
keiten  sich  umgekehrt  proportional  ihren  Molekulargewichten  ver- 
halten; näher  geprüft  und  einen  Apparat  construirt  um  hier- 
nach das  unbekannte  Molekulargewicht  einer  Substanz  festzu- 
stellen. Sodann  hat  Er  auch  die  zweite  (3)  Gesetzmäfsigkeit 
sorgfaltig  fundirt,  welche  aussagt^  dafs  die  Verdampfttngstoärmen 
sich  proportional  den  Verdampfungszeiten  verhalten.  Er  fand 
bei  diesen  Versuchen^  dafs  der  Essigsäure  beim  Siedepunkte  im 
flüssigen  Zustande  die  Molekulargröfse  89,8  (=  Vt  CsB^Ot),  der 
Ameisensäure  69  (Vs  CHsOb)  zukommt. 

C.  Hell  (4)  hat  für  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
höherer  Fettalkohole  eine  Methode  ausgebildet,  welche  auf  der 
Messung  des  Wasserstoffgases  beruht,  das  nach  einer  von  Dumas 
und    Stas    gegebenen    Gleichung  :  R-CH^OH  -f~  KOH  = 


(1)  Ber.  1884,  1044,   2199.  --  (3)  JB.  f.  1888,  46.  ^  (8)  DaAelbft  — 
(4)  Ann.  Chem.  998,  269. 
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R-GOOE  -f  2H«  aus  einem  Alkohol  duroh  Alkali  sieh  bei 
toberar  Temperatur  entwidcelt.  Da  die  höheren  Alkohole^  wenn 
ne  aof  die  Art  mit  Natronkalk  erhitzt  werden,  lediglich  (wie 
adion  Dnmas  und  Stas  fanden)  reinen  Wasserstoff  ohne  Bei- 
mengimg  eines  Kohlenwasserstoffs  geben ,  so  hefs  sich  mit 
Sidieiheit  anf  die  Art  verfahren  und  aswar  wurde  in  einem 
Lnftittde  operirt,  in  welchem  neben  der  Röhre,  worin  das  Ge« 
misdi  sich  befand ,  ein  Thermometer  steckte.  Ueber  das  Ge« 
misdi  kam  noch  etwas  Natronkalk  und  sodann  ein  leeres, 
an  beiden  Enden  yerschlossenes  Rohr,  welches  möglichst  dicht 
sidi  an  die  Seitenwände  des  Operationsrohrs  anlegte  und  anf 
die  Weise  die  Luft  austrieb.  Das  Gas  gelangte  sodann  durch 
ein  engeres  Röhrchen  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Bürette. 
Auf  diese;,  etwas  rohe  Weise  wurden  &ür  Myrteylalkohol  C^öH^tO 
dennodi  leidlich  gute  Resultate  erhalten. 

y.  Meyer  (1)  hat  nach  dem  Vorgänge  Nilson  und 
Pettersson  (dieser  JB.  S.  61  f.)  zur  Bestimmung  des  Mole- 
hdargewichis  von  anorganischen  Chloriden,  die  Dichte  des 
Si$eaeklarürs  im  Gfaszustande  innerhalb  einer  Atmosphäre  von 
SfllzBiDre  indefs  nicht  wie  Jene  in  einem  Platingefafs,  sondern 
in  einer  Birne  von  Porcellan  bestimmt.  Dafs  eine  derartige  Be- 
stimimmg  (in  Salzsäuregas)  überhaupt  möglich  sei,  wurde  zu- 
näelist  für  Quecksilberchlorid  erwiesen.  Für  das  Eisensalz 
worden  die  Zahlen  6,38  und  6,67  gefunden,  abo  eine  Molekular- 
gröise,  welche  zwischen  den  Formeln  FeClg  (ber.  4,39)  und 
PeiCU  (ber.  8,78)  in  der  Mitte  liegt. 

J.  Meunier  (2)  hat  eine  gegenüber  Meier  und  Grafts  (3) 
etwss  veränderte  Methode  der  Dampf diohiebeatimmung  durch 
Loftverdrttngung  angegeben ,  welche  Aendemng  zur  Dichtebe- 
Btnnmung  leicht  zersetzlicher  Körper  eingeAihrt  wurde  und  die 
ledigfich  das  graduirte  U-Rohr  betraf.  Die  l>eiden  Zweige  des- 
selben versah  Er  zu  dem  Zwecke  am  oberen  Ende  mit  einem 
Halm  mid  Heb  sie  untereinander  sowohl,  als  mit  einer  luftleer 

(I)  Bec  1S84,    18S5.  -    (3)   Compt.   rend.  96,    1268.  -    (8)   JB.  t 
1880,  86. 
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BU  machenden  Glocke  commümciren ;  oberiialb  des  Hatmea 
linken  Zweige  war  das  Capillarrohr  angeechmoken,  welehes  sa 
dem  Heizapparat  ftüirte^  so  dafe  man  nach  Willkühr  die  Ver- 
bindung des  Reservoirs  und  des  linken  Zweiges  mit  der  Olodra 
unterbrechen  konnte.  Beide  Zweige  des  U-Bohrs  sind  graduirt 
(in  mm),  sie  enthalten  Schwefelsäure  und  tauchen  in  ein  anderes^ 
mit  Wasser  gefülltes  Bohr.  Zur  Ausführung  der  Operation 
entleert  man  zunächst  den  ganzen  Apparat  mit  Hülfe  der  an 
der  Glocke  angebrachten  Luftpumpe,  schliefst  den  linken  Hahn 
und  wenn  das  Niveau  der  Schwefelsäure  im  U-Rohr  sich  aus- 
geglichen, die  Temperatur  also  oonstant  ist,  mifst  man  den 
Druck  h  in  der  Glocke,  die  Temperatur  t  und  das  Niveau  der 
Schwefelsäure.  Läfst  man  nun  in  das  vorher  erhitzte  Reser- 
voir die  Substanz  fallen,  so  steigt  nach  kurzer  Zeit  das  be- 
treffende Gas  völlig  ins  graduirte  Rohr  und  kann  mittelst  des 
Niveauunterschiedes  der  Schwefelsäure  gemessen  werden.  Be- 
zeichnet man  mit  P  das  Gewicht  der  vergasten  Substanz ,  mit 
V  das  aus  dem  erhitzten  Reservoir  kommende  Gas-(Lufb') 
Volum,   so  beredinet  sich  allgemein  die  Dichte  D  nach  der 

Formel  D  =  — VöT^a — '^ — ^-    Da    aber    im   Verlaufe    der 

1,293 .  V  .  h 

Operation  der  Druck  h  =  h',  somit  das  Volum  v  =  v'  ge- 
worden ist,  so  ist  eine  Correction  des  Werthes  v.h  anzubringen: 
(V  +  v)h  =  (V  +  v')h',  daher  v.h  =  V(h'  —  h)  +  V.h'.^ 
Die  hiemach  im  Dampf  von  Benzo^äure-Amyläther  angestellte 
Dichtebestimmung  für  Beneolhexachlorid  CcHeCU  ergab  zwar 
kein  gutes,  aber  ein  leidliches  Resultat  (D  gefunden  im  Mittel 
9,3;  M  hiemach  268,  berechnet  281). 

N.  Menschutkin  undD.  Eonowalow  (1)  fanden,  daA 
bei  der  Bestimmung  der  Dampfdiohte  nach  V.  Meyer  mittelst 
Luftverdrängung  (2)  unrichtige  Resultate  (für  -  tertiäres  Amiyl- 
acetat  und  tertiäres  Amylchlorid  in  Folge  von  Dissocuiiidn) 
erbalten  wurden,  wenn  der  Boden  des  zu  erhitzenden  Rohree^ 
in   welchem  die  Vergasung  der  Substanz  vor  sich  ging,  vor- 

(1)  Ber.  1884,  1361*  —  (2)  JB.  t  1878,  80;    t  1879,  48. 
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aduiftsmäCsig  mit  Asbest  (zur  Verhütang  der  Zertrümmerung 
des  emzuwerfenden  Röhrchens)  bedeckt  war.  Wurde  statt 
denen  Quecksilber  eingegossen,  so  erfolgte  keine  Dissociation, 
wddie  im  Uebrigen  beim  obigen  Versuche  auch  nicht  momentan 
antrat  Zudem  fand  sich,  dafs  selbst  beim  Erhitzen  im  Hof* 
mann 'sehen,  indefs  fbr  Atmosphärendruck  modificirten  Appa- 
rat nunchmal  eine  Dissociation  dadui*ch  eintrat,  dafs  die  mit 
eingeschliffenen  Stöpsehi  verwendeten  Eimerchen  allsu  scharfe 
oder  SU  lange  Schliffe  besafsen.  Endlich  zeigte  sich  dement* 
sprechend,  dafs  eine  Dampfdichtebestinmiung  in  einem  geschliffe- 
nen Glasrohr  Töllig  unmöglich  war  :  es  trat  sogleich  Disso- 
ciation zu  66  Proc.  ein. 

Y.  Meyer  (1)  machte  eine  Bemerkung  gegen  Schwarz  (2), 
betreffend  die  Abänderung  Seiner  (Meyer 's)  (3)  Methode  der 
Dampfdichtehesisrnmang  durch  Luftverdrängung. 

N.  ▼.  Koblukow  (4)  construirte  zur  Bestimmung  der 
Dampfdickie  für  niedrig  siedende  Körper  einen  Apparat  in 
Form  dnes  Dilatometers  :  Dampf dicktedäaknneier ,  welcher  im 
Wesentlichen  auf  dem ,, Verdrängungsverfahren^  (5)  beruht,  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  nicht  Luft,  sondern  Quecksilber  durch  den 
Dampf  der  Substanz  ans  dem  Apparate  ausgetrieben  wird. 
Letzterer  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Glasballon, 
welcher  unten  eine  rechtwinkeliche  Biegung  besitzt,  an  deren 
Fortsatz  durch  sorgfältigen  Verschlufs  ein  aufstehendes  Capil- 
hrrohr  befestigt  ist,  aus  welchem  das  durch  die  Substanz  Ter- 
drängte  Quecksilber  auszufliefsen  vermag.  Diese  wird  mit  Hülfe 
eines  kleinen  Stöpselfläschchens  eingeflLhrt.  Später  wird  das 
ausgeflossene  Quecksilber  gewogen  und  die  Differenz  des  Queck- 
silberstandes in  Capillare  und  Ballon  gemessen.  ^  Für  die  Berech- 
nung der  Dampfdichte  aus  den  Versuchsresultaten  hat  man  danach 

j-   i^i  •  1.        T^r.       ni    760(1+0,003665, t)  1 

die  Gleichung  DD  = ^0^12928  -b.  +  de-V    "^ 

welcher  m  gleich  dem  Oewicht  der  angewendeten  Substanz  in 

(1)  Ber.  1884^  18S4.  —  (2)  JB.  f.  1888,  48.  —   (8)  JB.  t  1878,   81.  — 
(4)  Ann.  PhyB.  [2]  99,  465.  -  (5)  JB.  f.  I^IQ,  9Q  (Y.  M^ytr). 
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g  iBty  t  die  Temperatur  des  Dampfes  der  Heizflüssigkdt^  t^  das 
Volum  des  Dampfes  bei  t^  in  ccm^  b«  der  auf  0^  reducirte  Ba- 
rometerstand während  des  Versuchs  in  mm^  6t  die  der  Tempe- 
ratur t  entsprechende  Capillardepression  in  mm,  öt  die  Spann- 
kraft des  Quecksilberdampfes  für  die  Temperatur  t  in  mm, 
0,003665  der  Ausdehnungsco^fficient  der  trocknen  Luft,  0,0012928 
endlich  die  Dichte  der  trockenen  Luft  bei  760  mm  Druck  und 
0^  bedeuten.  Zur  Berechnung  der  Constante  v«  (Dampfrolnm) 
ist  das  Gewicht  des  anfangs  im  Apparate  vorhandenen  Queck> 
Silbers  zu  bestimmen,  und  zwar  bei  der  Anfangstemperatur  r, 

wofür  die   Gleichung  dient  Gr  =  G« ^-r — -  •  r ,    in    wel- 

eher  mit  G  das  Gewicht  des  letzteren  und  zwar  resp.  bei  0^, 
t^  und  r®  bezeichnet  ist;  wobei  zu  beachten  wäre,  dafs  rem 
Gewichte  Gr  diejenige  Gewichtsmenge  Quecksilber  zu  sub- 
trahiren  ist,  welche  der  eingeführten  Substanzmenge  ent- 
i^richt.  Diese  ist  mittelst  des  Gläschens,  in  welchem  die  ge- 
wogene Substanz  in  den  Apparat  kommt,  dessen  Quecksilber- 
fbllung  man  dem  Gewichte  nach  kennt,  zu  bestimmen. 

Derselbe  (1)  hat  ftbr  die  DampfdiehieheBiimmmig  hoch- 
siedender Körper  ein  von  ihm  so  benanntes  „Dampfdichtearäo- 
meier^  construirt.  Der,  wie  der  Name  ^besagt,  in  die  Form 
eines  Aräometers  zu  bringende  Apparat  ist  mit  Quecksilber  ab 
Sperrflüssigkeit  gefüllt  und  dieses  dient  auch  zur  Füllung  des- 
jenigen Gefälses  (eigentliches  Aräometer),  in  welches  aufserdem 
die  Substanz  kommt.  Diese  verdampft  nach  dem  späteren  Er- 
hitzen, wonach  durch  eine  untere  Oeffhung  des  Apparats  die  ent- 
sprechende Menge  Quecksilber  ausfliefst ;  oben  ist  ein  gläserner 
hohler  Schwimmer  angeschmolzen  zur  Herstellung  des  Gleich- 
gewichts und  femer  führt  in  den  oberen  Theil  des  letzteren, 
der  in  einer  Röhre  endigt,  und  zwar  an  einer  seitlichen  Oeff- 
nung  wieder  hinaus,  der  eine  Draht  eines  galvanischen  Ele- 
ments, während  der  andere  in  das  umgebende  Quecksilber 
taucht.     Das  eigentliche  Aräometer  ist  endlich  mit  einer  Vor- 

(1)  Ann.  Phyi.  [8]  BS,  498. 
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riehtong  versdieD^  ivonach  mit  HüUe  von  aufaulegenden  6e- 
iricktoi  später  nach  Verdampfiang  der  Substanz  die  anfängliche 
GleichgewichtBlage  desselben  hergestellt  werden  kann,  ümdiefs, 
mit  grofser  Genauigkeit  zn  erreichen^  dient  der  Stromkreis,  in 
wdch^n  ein  Galvanometer  eingeschaltet  ist,  welches  in  dem 
Angeoblicke  einen  Ausschlag  geben  wird,  in  welchem  der  Strom 
durch  das  Quecksilber  des  umgebenden  GeflUses  geschloss^i 
wird  und  zwar  bei  einer  Stellung  des  Aräometers,  welche  das- 
selbe vor  dem  Versuche  einnahm.  Nach  Beendigung  desselben 
ist  durch  eine  einfache,  aus  der  Originalabhandlung  zu  er- 
sehende Art  das  Aräomet^  nach  Verschlufs  aus  dem  Apparat 
herauszuheben  und  die  darin  verbliebene  Quecksilbersäule  mittelst 
des  Kathetometers  zu  bestimmen.  Die  Dampfdichte  erfährt  man 
mittelst  der  notirten  Daten  durch  die  Formel  : 

_    m       760  (1+0,008666 .  t)  1 


vt  0,0012928  bo  +  ho  +  <rt 

in  welcher  die  Constanten  und  die  Zahlen  die  oben  angegebene 
Bedeutung  haben  und  ho  die  auf  0^  reducirte  Quecksilbersäule  in 
mm  vorstellt.  Zur  Bestimmung  der  letzteren  Gröfse  hat  man 
die  Gleichung  :  ho  =  h'(l  +  0,000154)(to  —  r),  in  welcher  h' 
gleich  der  gemessenen  Quecksilbersäule  bei  der  Tempera- 
tur r  ist. 

A.  Halisz  erhielt,  wie  C.  v.  Than  (1)  mittheilte,  durch 
Borgfätige  Untersuchungen  über  die  Dichte  des  Salzsäuregaaes 
bei  Temperaturen,  die  resp.  17,2  bis  20,50  und  100^  zeigten, 
und  zwar  im  Mittel  aus  insgesammt  16  Versuchen,  Zahlen, 
weldie  zeigten,  dafs  [ausgehend  von  der  Dichte  (1,10563)  und 
dem  Atomgewicht  (31,92)  des  Sauerstoffs]  dasselbe  schon  bei 
50*  den  theoretischen  Werth  der  Dichte  d  «=  1,25976  erreicht. 
Bei  dieser  Temperatur  betrug  der  Mittelwerth  1,25714,  bei  17 
bis  2V  1,26409,  bei  10»>  1,25652. 

L  F.  Nilson  und  O.  Pettersson  (2)  bestimmten  die 
Dampfdtchie  des  Ghlorberyüiums.    Zu  dem  Ende  bereiteten  Sie 

(1)  ÜBg.  natojnr.  Bei.  A,  6.  ^  <2)  Ber.  1S84,  987  bis  995 ;  Gompt  rend. 
M.  d8S. 
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flicli  du  letBiere  im  rameu  Zustande  mittdst  ErhitiseQ  des  Me- 
talls im  trooknen  Chlorwasserstoffstrom  und  zwar  nach  lieber- 
leiten  von  Luft  über  das  kalte  Metall  und  Verdrängung  der 
letzteren  durch  den  Chlorwasserstoff.  Die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  eines  solchen  Präparats  gelang  sehr  gut  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure,  allerdings  ohne  die  Gegenwart 
selbst  einer  Spur  von  Luft.  Hierfür  wurde  ein  besonderer 
Apparat  construirt,  dessen  Anordnung  hier  nicht  weiter  er- 
örtert werden  kann.  Nach  den  erhaltenen  Resultaten  fanden 
Sie  fOr  die  Dichte  im  vollkommenen  Gaszustande  Zahlen,  welche 
zwischen  2,75  und  3,0  schwankten.  Hiemach  berechnet  sich  aber 
fbr  das  Chlorid  die  Formel  BeQt  (D  =  2,770  her.) ,  so  da& 
also  das  Beryllium  im  Gegensatz  zu  den  früher  (1)  ausgeführten 
Atomgewichtsbestimmungen  auf  Grund  der  specifischen  Wärme 
kein  dreiwerthiges,  sondern  ein  etoeitcerthiges  Metall  wäre. 

R.  Schiff  (2)  construirte  zur  versuchten  Bestimmung  der 
Volumänderung  des  fkhmdzena  (welche  Ihm  indefs  hiermit  nicht 
gelang)  ein  Dilatometer,  fbr  welches  Quecksilber  als  Sperrflüs- 
sigkeit verwendet  wird,  sowie  vor  Allem  eine  Beschickung  im 
luftleeren  Raum  möglich  ist.  Im  Wesentlichen  besteht  es  aus 
einem  etwa  2  ccm  fassenden  cjlindrischen  Behälter ,  auf  welchen 
das  umgebogene  Ende  einer  starken  graduirten  CapillarrOhre 
aufgeschliffen  ist.  Zur  Benutzung  wird  nach  der  Wägung  des 
vollständigen  Apparats  in  den  abgetrennten  Hohlkörper  eine 
gewisse  Menge  Substanz  mittelst  Eintauchen  in  warmes  Queck- 
silber eingeschmolzen,  wonach  ihr  Gewicht  festzustellen  ist. 
Den  aufrecht  gestellten  Hohlkörper  füllt  man  nunmehr  mit 
reinem  Quecksilber  vollständig  an,  setzt  die  CapiUare  derart 
ein,  dafs  ein  Theil  des  Quecksilbers  in  dieselbe  einsteigt,  imd 
wägt  das  letztere.  Die  Constanten  des  Dilatometers  sind  als- 
dann :  1)  Rauminhalt,  1  mm  der  Capillare  entsprechend; 
2)  Rauminhalt  des  Hohlkörpers  bei  0°  bis  zu  Anfismg  der  Thei- 
lung ;  3)  Ausdehnungscoefficient  des  Olaaes  d.  h.  des  Hohlkörpers 


(1)  J&  f.  18S0,  4»  MS,  991.  —  (8)  Ana.  Chsm.  BBUp  947 ;  Qsh.  oblm. 
itsL  14,  ISl. 
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(ftr  Natronglas  swischen  0  und  99,6^  gefundenE  ^  0,0000263). 
Zar  Eyacoirang  des  Apparates  nach  der  Füllung  mit  Substanz 
dient  ein  dickwandiges  Reagensrohr,  aus  welchem  ein  Seiten- 
lOlurdien  zu  einer  Quecksilberpumpe  führt  und  in  das  der  Hohl- 
köper kommt,  mit  einer  heberartig  gebogenen  Glasröhre  ver- 
sehen, welche  durch  einen  Gummipfropfen  (zum  Verschlufs  des 
Beagensrohres)  in  ein  Gefafs  mit  Quecksilber  mündet,  von  dem 
es  beliebig  abgesperrt  werden  kann.  Man  evacuirt  und  läfst 
sodann  das  Quecksilber  in  das  Gef&fs  über  die  Substanz  stürzen, 
deren  lufthaltige  OeShungen  und  Ritzen  von  dem  Metall  fast 
ganzlich  ausgefüllt  werden.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs,  weil 
diefs  nicht  völlig  geschah,  das  Dilatometer  selbst  bei  vorsich- 
tigster Füllung  die  Volumänderung  während  des  Schmelzens 
nicht  anzugeben  vermag,  dafs  man  indefs  damit  1)  das  spec. 
Oeuncht  einer  flüssigen  Substanz  beim  Schmelzpunkt  und  2)  den 
iliM^eftnun^rtfco^fficienten  derselben,  gleichfalls  im  flüssigen  Zu- 
stande, g^iau  bestimmen  kann.  Gegenüber  Er  äfft  (1)  (wel- 
cher in  Folge  der  Gleichheit  der  specifischen  Gewichte  hoch- 
molekularer gesättigter  Kohlenwasserstoffe  beim  Schmelzpunkt 
den  Schluis  machte :  es  sei  das  Molekularvolum  von  procentisch 
nnd  thermisch  vergleichbaren  Flüssigkeiten  dem  Molekular- 
gewicht direct  proportional)  fand  Schiff  die  von  Jenem 
gegebenen  Kegeln  namentlich  für  Isomere  durchaus  nicht  be- 
stätigt, ebensowenig  für  die  Werthe  von  CHg  (für  Homologe) 
noch  für  NOg  minus  H  (aromatische  Nitroverbindungen),  für  Hj 
(Thymol — ^Anethol  5  Dibenzyl— Stilben)  oder  OH  minus  H  (Phe- 
nole).   Für  Isomere  aus  der  aromatischen  Reihe  fand  sich  : 

M 
-j^  (Moleknlarrolnm) 

DitDlyl  CH,-CeH4*CA-CHg  197,97 

Diben^l  CA-CHt-CHg-CA  ^74^21 

Nitrophendl  1,4      Cfi^iOBn],  N0it4])  108,98 

Nitrophenol  1,2      CACOHci],  N0|[,])  107,U 


(1)  In  der  JB.  f.  1862,  48  f.  besprochenen  AMiandlang. 
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M 

-=r-  (MoIekolArrolam) 

Diphenyl 

164,26 

Aoenapliten 

CiÄo 

149,88 

Dibrombensol  1,4    G«H4(Br[|]Br[«])  137,88 

Dibrombensol  1,2    C«H«(fir[i]Br[|])  117,66. 

Die  Aenderong  des  MolekuIarvoloniB  für  die  Homologen  u.  b.  w. 
schwankte  :  fUr  CHt  ewischen  9,98  und  21;86 ;  für  NOt  miniu 
H  zwischen  lO^öS  und  20,38;  für  Hs  minus  dem  Werth  der 
^Lücke^  zwischen  —  10,78  und  +8,21 ;  für  OH  minus  H  endlich 
zwischen  1,43  und  6,25.  —  Gegenüber  einer  Bemerkung  S  c  h  i  f  f 's, 
betreffend  die  Untersuchungsmethode  von  E.  Wiedemann(l) 
über  die  Ausdehnungscoefficienten  von  Salzen,  brachte  Letz- 
terer (2)  eine  Entgegnung. 

E.  Jouk  (3)  stellte  für  die  FoZtanänderungen  von  FlüMtg- 
heüen  (beobachtet  nur  für  Diäthylamin  sowie  Chloräthyl)  die 
von  der  Temperatur  t  sowohl  als  auch  der  kritischen  Temperatur 
«c  T  abhängige  Gleichung  :  v  =  a  +  b  .  log  (T— t)  auf,  in 
welcher  a  und  b  Constanten  bedeuten ;  für  Diäthylamin  fand  Er 
V  =  240,73  —  59,94 .  log  (222,8«  —  t) ;  für  Chloräthyl  die  mit 
ähnlichen  Constanten  :  v  =  241,31  —  62,02 .  log  (189,9^  —  t). 

W.  Spring  (4)  beschrieb  für  die  vergleichende  Messung 
der  Ausdehnung  der  Alaune  (b)  ein  Differewialdüatomeier,  wel- 
ches im  Wesentlichen  aus  zwei  Cylindem  besteht,  die  von  einer 
Doppelhülse  (zur  Erwärmung)  umgeben,  sowie  mit  einem  Deckel 
versehen  sind,  der  ein«  Stange  trägt,  welche  letztere  mit  einem 
Spiegel  in  Verbindung  steht.  Die  kleinste  ungleiche  Ausdeh- 
nung, welche  eine  Schaukelbewegung  statt  einer  Hebung  der 
Stange  verursacht,  wird  dann  durch  die  Achsendrehung  des 
Spiegels  zu  erkennen  resp.  zu  messen  sein.  Vor  Allem  fand 
sich  das  Resultat,  dafs  die  Alaune  eine  verschiedene  Volum- 
änderung  erfahren,  je  nachdem  man  sie  in  einer  Flüssigkeit, 


(1)  ja  t  1882,  87  f.  --  (2)  Ann.  Chem.  MMB,  268,  L  —  (8)  Ann. 
Phys.  Beibl.  0,  808,  ^  (4)  B«r.  1884,  404;  jgl  aooh  JB.  f.  1888,  52  f.-- 
(6)  JB.  f.  1882,  17. 
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worin  ne  mdOdich  Bind,  oder  an  freier  Luft  erhitzt  Im  Ver- 
biltnifa  mm  Ämaumiumalaun  sieht  sich  (frei  erhitzt)  der  Chrom- 
äkm  ganz  erheblich,  der  Kaliumalaun  ziemlich,  der  Thallium' 
dJatm  wenig  znsiunmen  :  sie  erfahren  sämmtlich  eine  Dissociation 
bei  der  geringsten  ToDaperstmrerhöhung  (1)  an  fixier  Loft. 

Derselbe  (2)  hat  femer  im  Gegensatz  zn  Seinen  (3)  frü- 
lieren  Unte^snchongen  fiir  die  Ausdehnung  der  Alaune  gefun- 
den, dals  dieselben  sich  ungleich  ausdehnen,  wenn  man  sie  nicht 
Torber  einige  Zeit  auf  60  bis  70®  erwärmt  hat.  Die  Volumina 
wnrd«!  diefiunal  nicht  in  Oel,  sondern  (mittelst  des  Pykno- 
meten)  in  Xylol  bestimmt.  Die  vorhergehende  Erhitzung 
getehah  in  einem  Trockenschranke  (im  Pyknometer)  durch 
Aether-  resp.  Aceton-  oder  Alkoholdampf,  mit  welchem  sie  drei 
Standen  hindurch  in  Bertthrung  blieben ,  und  wurde  jede  Be- 
ttimmnng  b^  jeder  Temperatur  dreimal  wiederholt.  Die  Re- 
ndtate  war^i  :  1)  ohne  vorhergehende  Erwärmung  : 

Au$dehnung»iabelle: 


IW 

Ammoni- 

Kalinm- 

Rnbidinm- 

Cäsium- 

ThAllium- 

Kalinm- 

Alamini- 

Alnminl- 

Alomini- 

• 

Alomini- 

Chrom- 

pMto 

unuüftim 

mnakuin 

OP 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1,000067 

1,000072 

1,000026 

1,000048 

1,0001858 

1,000507 

SO 

1,000186 

1,000148 

1,000068 

1,000097 

1,000267 

1,001008 

10 

1,000204 

1,000224 

1,000098 

1,000145 

1,000896 

1,001508 

40 

1/)00S76 

1,000299 

1,000442 

1,000945 

1,000551 

1,002089 

50 

1,000668 

1,000475 

1,001118 

1,002577 

1,001888 

1,008092 

«0 

1,001867 

1,002876 

— 

1,004189 

1,002477 

1,004820 

70 

l,0OS851 

1,004991 

— 

1,005800 

1,004178 

*"• 

(1)  V9L  Wiedemsnn,  JB.  t  1882,  87  f.  -   (2)   Her.  1884»    408.  r- 
(8)  JB.  t  1882,  17. 

Jtktmlkw.  t  ObuB.  a.  ■.  w.  fBr  18M.       ^  5 


M 


AnBdehnong  der  AUim«. 


J>i^hiiSlheit$tab€ll^: 


Tem- 

AnmoDxiui* 

Kaliam- 

BabicÜnin- 

Otfiiom« 

TkAlliaiii* 

KaUniiir 

peratur 

alaon 

aUun 

alaon 

alaun 

alaon 

chromalaan 

0* 

1,6418 

1,7580 

1,8862 

1,9852 

2,8856 

1,8308 

10 

1,6413 

1,7529 

1,8851 

1,9850 

2,3258 

1,8282 

20 

1,6411 

1,7528 

1,8850 

1,9849 

2,3250 

1,8278 

BO 

1,6410 

1,7527 

1,8849 

1,9848 

2,8247 

1,8274 

40 

1,6409 

1,7526 

1,8848 

1,9833 

2,3248 

1,8269 

50 

1,6401 

1,7528 

1,8830 

1,9800 

2,8212 

1,8259 

60 

1,6391 

1,7489 

— 

1,9767 

2,8184 

1,8302 

70 

1,6377 

1,7444 

— 

1,9737 

2,3159 

— 

Ana  den  ZaUea  erhellt  sudem^  daTs  die  Ausdehnung  von  0  bü 
20^  ftar  einen  jeden  Alaun  eine  sehr  regdmäfsige  und  schwache 
(mit  Ausnahme  des  Chromalauns)  ist;  sie  ist  geringer  als  dis- 
jeiiige  aller  anderen  Körper  ^  deren  Ausdehnungsco^oient  be- 
kainnt  ist.  Oberhalb  40^  wird  aber  die  Ausdehnung  auf  eiamal 
sehr  Start  —  Bei  vorhergehender  Erwärmung  auf  60  bis  70* 
(in  Oel)  fand  sich  indeis  das  frühere  (1)  Resultat  bestätigt^  daCi 
sich  nämlich  in  diesem  Falle  die  Alaune  von  0  bis  50^  sänunt- 
Uch  ziemlich  gleichmäfsig  ausdehnen.  Die  erhaltenen ,  sogleich 
zu  verzeichnenden  Zahlen  stimmen  jedoch  in  ihren  absoluten 
Werthen  deshalb  nicht  mit  den  früheren  überein,  weil  bei  lete- 
teren  ein  oonstanter  Fehler  unterlief  in  Bcoug  auf  den  Aus- 
dehnungsco^fficienten  des  Glases  für  das  gebrauchte  Pjkno- 
meter.    Die  Gröfsen  betrugen  : 


Au§dßhnuug9tabBll$ 


TompeMr 

Ammonlnuti- 

•  Kalium- 

Rubidium-- 

Thallium* 

Kaliun* 

tor 

alaun 

alaun 

alaun 

» 

0« 

1,000000 

1,000090 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1,000482 

1,000519 

1,000440 

1,000558 

1,000478 

20 

1,000960 

1,001013 

1,000897 

1,001086 

1,000961 

80 

1,001465 

1,001567 

1,001327 

1,001583 

1,001484 

40 

1,00162 

1,002076 

1,001700 

1,001779 

1,001898 

50 

1,001<>3 

1,002602 

1,001981 

1,001925 

1,002848 

(1)  JB.  t  1882,  17. 
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DiehiigheiiMtahelle  : 


Imufatir 

Ammomam- 

Kalilitt- 

Bubidiam» 

Thallinm- 

KAliam- 

tu 

«Uan 

aIadii 

alAun 

ohromalAan 

0^ 

1,6427 

1,7608 

1,8705 

3,8226 

1,8293 

10 

1,6419 

1,7593 

1,8697 

2,3218 

1,8284 

SO 

1,6411 

1,7584 

1,8688 

2,8200 

1,8275 

10 

1,6408 

1,7675 

1,8681 

2,3189 

1,8266 

40 

1,6401 

1,7566 

1,8678 

2,8184 

1,8258 

50 

1,6400 

1,7556 

1,8668 

2,3181 

1,8250 

ÜB  scheiat  also  ^  dafs  die  Alaune  allgemein  beim  Erhitzen  eine 
IHfi0eiaU(m  erfahren  in  AlnmininmsnUat  und  Schwefels.  Alkali. 
Da  noD  die  AUudisulfiite  zwar  nicht  gleiche  Ausdehnung^  aber 
gjttehe  molekulare  Ausdehnung  (1)  besitzen  ^  so  läfst  sich  er- 
UiroDy  dafii  nach  der  Dissociation  sie  sich  beim  Erwärmen  nun- 
nelur  gleichmäisig  ausdehnen. 

J.  A.  Gros  bans  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
Besiehnngen  der  Dichte  von  Körpern  und  ihrer  Lösungen  zu 
üirai  Atomgmoiehten  fortgesetzt.  Er  yerglich  eine  Reihe  Ton 
LOnmgen  der  Alkali-HalogenTerbindujigen  in  Bezug  auf  die 
Hiatsachey  dais  das  Atom-  resp.  MoUkulargewicht  im  umge- 
kehrten Verhältnifs  zu  ihrer  Dichte  steht.  Auch  Lösungen  von 
ZndEcr  wurden  verglichen.  Bei  Lösungen  folgender  Salze^ 
wdche  zu  gleichen  (molekularen)  Verdünnungen  in  Wasser  ge- 
löst wurden  9  fand  sich  das  spec.  Gewicht  fast  gleich  :  bei  den 
Bulfaien,  Chloriden  und  Nitraten  Yon  Eisen,  Mangan  und  Chrom^ 
ferner  den  gleichen  Salzen  von  Zink,  Kupfer,  Kobalt  und  Nickel. 
Diese  Körper  nennt  Er  homonyme  Balze. 

J.  L.  Andreae  (4)  empfiahl  eine  neue  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Dichte  in  Wasser  löslicher  Körper ;  darin  be- 
stehendy  dals  man  diese  in  ihrer  wässerigen  gesättigten  Lösung 
ieBist  wägt  Diese  neue  Methode  wurde  mittelst  Ohlomatrium 
gsprOft  und  gelmngte  dazu  das  unten  S.  70  beschriebene  Dilato- 
ineter  in  Anwendung ,    dessen  CapiUare    übrigens  besser  zu 


(1)  Spring,  JB.   f.   1882,   19  f.  —   (2)   Phü.  Mag.   [5]    tS,   406.  — 
(I)  JB.  f.  1882,  84.  -*  (4)  J.  pr.  Ohem.  [2]  ••,  812. 
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diesem  Zweck  nicht  mit  erweiternden  Knoten  versehen  sein  moA 
imd  auf  welche  nur  eine  einzige  Marke  geätzt  wird.  Salz  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen  und  wird  zur 
Auflösung  das  Reservoir  des  letzteren  mittelst  einer  auf  der 
Capillare  befestigten  Scheibe  innerhalb  eines  Wasserbades  ver- 
tikal gedreht.  Bei  Anwendung  von  viel  Salz  und  wenig  Wasser 
erhält  man  somit  einen  Ueberschufs  des  ersteren  innerhalb  einer 
gesättigten  Lösung  desselben.  Bezeichnet  man  sodann  mit  P 
das  Gewicht  des  Salzes ^  mit  p  dasjenige  des  Wassers^  mit  s 
die  Löslichkeit  des  ersteren  (in  Proc?)  bei  der  Temperatur  t, 
so  ist  die  bei  dieser  Temperatur  gelöste  Salnnenge  gleich  Vioo  P*/ 
das  Gewicht  der  Lösung  also  p  -\-  VioP*>  das  Volum  daher 
Vb  =  (p  -f-  V10O  ps)  '  Db>  wenn  Ds  die  Dichte  der  gesättigten 
Lösung  bedeutet.  Ist  Vt'  also  das  Volum  der  Mischung,  so 
ist  das  Volum  des  festen  Salzes   Vt^  —  Vs  und  die  Dichte 

d  =  y^_v  •  I^i®8®  Methode  hat  auTser  der  Zuverlässig- 
keit vor  der  gebräuchlichen  (Einsenken  des  Körpers  in  eine 
nicht  lösende  Flüssigkeit)  noch  den  Vorzug,  dals  Luftblasen 
unmöglich  den  festen  Körper  umgeben  können,  da  er  aus  heilsen 
Lösungen  allmählich  abgeschieden  wird.  Nach  zwei  Versuchs* 
reihen  erhielt  Er  auf  die  Art  für  Kochsalz  folgende  Resultate : 


Dichten 

t 

I.- 

n. 

Miittel 

10» 

20 

80 

40 

60 

2,1664 

2,16186 

2,1692 

2,1665 

2,1643 

2,1652 
2,1617 
2,1696 
2,1668 
2,1644 

2,1668 

2,1616 

2,1694 

2,16665 

2,16486 

Zur  raschen  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  fester  Köiper 
construirten  J.  J.  Dobbie  und  J.  B.  Hutcheson  (1)  einen 
Apparat j  der  gestattet,  das  Volum  des  von  dem  Körper  verdrängten 
Wassers  sogleich  zu  messen.  Dazu  diente  eine  sogenannte  spec. 


(1)  PbU.  Mag.  [6]  19,  459« 


Speo.  Qewioht  gasförmiger  VerbindnngezL  g0 

QtinA.iB' Bürette,  bestehend  aus  einer  U-förmigen  Rohre^  deren 
€sner  (engerer)  Schenkel  etwa  Vie  Zoll  Durchmesser  besitzt^ 
^äirend  der  andere  erheblich  weiter  ist.  Das  engere  Rohr  über- 
ragt das  weitere ;  auf  letzteres  ist  mittelst  eines  Gummirings  ein 
mit  Glashahn  yersehener  Aufsatz  gebracht,  welcher  erlaubt, 
nach  anbringen  des  zu  untersuchenden  Körpers  und  Einblasen 
▼on  Luft  langsam  das  Wassenrolum  bis  zu  einem  vorher  mar- 
kirten  Standpunkte  aufsteigen  zu  lassen.  Das  verdrängte  Wasser 
wird  dann  durch  Ablesen  am  engen,  in  ccm  eingetheilten  Röhren- 
8tfi<^  gemessen.  Die  ganze  Röhre  kann  aufrecht  auf  einem 
Stttck  Kork  oder  Holz  befestigt  werden.  Nach  dem  bekannten 
Satie,  dafs  ein  Körper  in  Wasser  gewogen  soviel  an  Gewicht 
▼eriiert;  als  das  von  ihm  verdrängte  Wasser  wiegt,  läfst  sich 
das  spec.  Gewicht  sodann  leicht  feststellen.  Im  Falle  die  Kör- 
per leichter  als  Wasser  oder  darin  löslich  sind,  kann  irgend 
eme  andere  Flüssigkeit  zur  Füllung  der  IT-Röhre  dienen,  wo- 
nach natürlich  die  abgelesenen  verdrängten  ccm  wie  vorher 
gleich  g  zu  setzen  sind.  Das  in  Luft  erhaltene  Gewicht  in  g 
ist  also  stets  durch  die  Anzahl  der  verdrängten  ccm  Flüssig- 
keit zu  dividiren. 

T.  Stacewicz  (1)  führte  in  mehreren  Aufsätzen  Berech- 
mmgen  aus  für  das  spec.  Oewicht  von  chemücken  Verbindungen 
in  Oasform,  selbst  wenn  eine  solche  bei  den  betreffenden  Kör- 
pern bis  jetzt  nicht  erreicht  wurde.  Er  ging  dabei  aus  von 
dem  Gay-Lussac-Avogadro 'sehen  Gesetz  über  die  Gas- 
dichte resp.  das  Atomgewicht,  mit  Hülfe  dessen  (da  das  spec. 
Gewicht  der  Gase  allgemein  hiemach  sich  darstellt  als  das  Pro- 
duct  aus  Atomgewicht  und  dem  spec.  Gewicht  des  Wasser- 
stoffs) Er  die  Berechnungen  für  sämmtliche  Metalle  und  Me- 
talloide durchführte.  Nach  diesen  ist  allgemein  das  spec.  Ge- 
wieht  eines  festen  Körpers  1)  gleich  dem  seines  wirklichen 
hypothetischen  Gases  oder  2)  gleich  demselben  minus  einem 
Xoltipfami  von  10,  20,  30,  40,  60,  60,  70,  80,  110  und  120  mal 
0,069  (dem  spec.  Gewicht  des  Wasserstoffs)   oder   endlich  3) 

(1)  BoM.  Zeitsohr.  Pbsnn.  9S,  66,  109,  196,  498. 
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gleich  demselben  plus  einem  Multiplum  von  10,  20,  30^  40^  ÖO^ 
60,  70,  80,  HO  und  120  mal  0,069.  —  Für  die  organischen  Ver- 
bindungen gilt  die  Begel  nicht  direct ;  bei  diesen  mufs  das  Pro- 
duct  von  Atomgewicht  und  0,069  dividirt  werden  durch  die 
Anzahl  derjenigen  (von  Ihm  ziemlich  willkührlich  angenommen 
nen)  Gruppen,  weldie  die  näheren  Bestandtheile  der  betreffen- 
den Moleküle  bilden«  —  Gegen  die  sehr  hypothetiche  Art  obiger 
Berechnungen  wendete  sich  A.  Cramer-Dolmatow(l),  dessen 
Aussagen  aber  hier  ebensowenig  wie  die  Tabellen  Ton  Stace- 
wicz,  gegen  welche  sie  sich  hauptsächüdi  richteten,  wieder- 
gegeben werden  können.  —  T.  Stacewicz  (2)  äulserte  sidi 
aufserdem  über  das  epec.  Volum  des  Waasereioffe  (14^44446)  in 
Beziehung  zu  demjenigen  anderer  Körper. 

J.  L.  A  n  d  r  e  a  e  (3)  hat  die  schon  von  anderen  Forschem  (4) 
angefangene  Bestimmung  der  Dichte  gesättigter  Lösungen  fester 
Körper  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  fUr  Koch- 
salz ausgeführt.  Eine  hierfür  dienende  Methode^  nach  welcher 
übrigens  die  Löslichkeit  des  Salzes  bekannt  sein  mufs,  kam 
mit  Hülfe  eines  Apparates  zu  Stande,  welcher  aus  einer  Art 
von  Dilatometer  bestand  :  einer  an  4  Stellen  erweiterten  sowie 
umgebogenen  Capillarröhre;  an  welcher  ein  grö&eres  sackartiges 
Gefäfs  zur  Aufnahme  der  gesättigten  Lösung  angeschmolzen 
war  und  welche  vom  in  ein  erweitertes  Rohr  auslief.  Salz  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen;  es  ist  also 
nöthig,  das  Gewicht  des  letzteren  (ss  p)  zunächst  featzusteUen. 
Darauf  füllt  man  ein  bestimmtes  Quantum  Wasser  ein,  so  dafs  das- 
selbe noch  ein  wenig  bis  in  die  CapiUare  hineinreich  t^  wägt  (zur  Be- 
stimmung des  Lihalts  des  Reservoirs)  und  liest  den  Stand  dee 
Wassers  bei  einer  constanten  Temperatur  ab.  Nachdem  sodaim 
das  letztere  durch  Erhitzen  zum  gröfsten  Theil  aus  dem  Appa- 
rat fortgeschafft  ist,  wird  dieser  wiederum  gewogen  (a^  pi),  in 
die  Erweitemng  der  CapiUare  die  nöthige  Menge  Salz  gebracti. 


(1)  Rass.  Zeitsohr.  Pharm.  SS,   439,   444,   475.  —    (2)    Daselbst, 
802.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  806.  —    (4)  0.  T.  Gerlaoh,  JB.  f.  1859, 
42;    Page  imd  Eeightley,  J3.  f.  1872,  25. 
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du  Gewicht  deaselbeli  (b  pf  —  pi)  durch  erneute  Wägwig 
feitgestellt  und  dieses  derftrtig  ins  Beeerroir  gebracht,  dafa  man 
▼onichtig  abwechselnd  im  Gljcerinbad^  nachdem  vorhei^  auf 
dai  Sfth  Wasser  gegossen  wurde ,  das  Reservoir  erhitzt  und 
danach  abkühlt.  Die  nun  erfolgende  letzte  Wägung  giebt  das 
Gewicht  des  Wasser  an  =  P  —  p  —  (p«  —  Pi);  wenn  P  das  Ge- 
wicht des  mit  der  Lösung  gefüllten  Apparats  bedeutet.  Auf 
die  Weise  wurde  für  eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz  ge- 
fondea  (t'  ss  der  Temperatur,  Vt^  =  dem  Volum  bei  dieser)  : 


14,184  g  Chionuttrium  and  89,484  Wamw 


Nr. 

f 

beobachtet 

berechnet 

1 
3 
8 

4 
5 

47,12 
87,10 
88,00 
29,28 
25,10 

45,2857 

46,0216 
44,9861 
44,8602 
44,7761 

46,0218 
44,8601 

a  =  0,000444 ;  ß  »  0,000000978 
tsar  18,0«;  Vs  =  44,687 
Ds  =:  1,20120 

Die  Berechnung  £tir  Vf  wurde  nach  der  Gleichung  :  Vt'  = 
7^(1  4.  a{f  —  t)  +  ß{f  —  t)«],  in  welchem  a  und  ß  Con- 
stanteu  bedeuten,  welche  aus  den  beobachteten  Zahlen  herge- 
leitet und  die  in  der  Tabelle  angegeben  sind,  angestellt ;  ts  ist 
^ch  der  Sättigungstemperatur,  da,  wie  aus  weiter  unten  mit- 
getheQten  Untersuchungen  von  Andreae  hervorgeht,  14,134  g 
Kodualz  mit  39,484  g  Wasser  genau  bei  18^  eine  gesättigte 
Losung  bilden.  Das  Volum  bei  dieser  Temperatur  =  Vs  ist 
nach  obiger  Formel  berechnet  («»  44,637)  und  daher  ist  die  Dichte 
Ds  ^  (14^134  4-  39,484)  :  44,617  =  1,20120.  —  Für  eine 
sweite  Methode  der  Dichtebestimmung  gesättigter  Lösungen, 
bei  welcher  die  Löslichkeit  des  betreffenden  Salses  Torher  nicht 
beksD&t  SU  sein  braucht,  empfahl  Er  ein  U*fftrmiges  Pyhnamitery 
wemit  das  Gkwioht  der  gesättigten  Lösung  festgestellt  wird. 
Duselbe  bestdit  im  Uebrigen  aus  einem  Hohlkörper  mit  an- 
gebogenem Capillarrohr ,  mittelst  welchem  die  in  einer  Flasche 
bei  eonstanteor  Temperatur  vorbereitete  gesättigte  Lösung  ans 
dieier  eingeblaaen  werden  kann«  ^—  Nach  der  ersten  Methodt 
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worden  als  EndreLraltate  an«  drei  V eranchireikeii  mit  geaittigtefi 
EocliBaklöBimgen  folgende  Zahlen  erhalten  : 


t8 

beolMMhtet 

Ds 
bereohtot 

18,0 
46,1 
54,6 
80,8 

1,20120 
1,18964 
1,18576 
1,17480 

1,18569 

Hierans  erfIChrt  man,  daifl  die  Dichte  gesättigter  Kochsalzlösimgeii 
mit  wachsenden  Temperaturen  abnimmt;  dieselbe  ist  nahezu 
eine  lineare  Function  der  Temperatur,  da  das  zweite  Qlied  der 
folgend^i  Gleichung  durch  d^i  abnehmenden  Werth  von  ß  üst 
0  wird.  Für  54,5^  gestaltete  sich  nfimlich  die  Berechnung  : 
Ds'  =  Ds  —  0,0004314  (f  —  t)  +  0,00000017  (f  —  t)«  =  1,18669. 
—  Nach  der  zweiten  Methode  erhidt  Er  folgende  Resultate  : 


Nr. 

tB 

Vs 

P 

Ds 

beobachtet 

Db 
berechnet 

1 
2 

14,90    / 
14,90    t 

14,5590 
14,6195 

17,5079 
17,5814 

1,20255 
1,20260 

}  - 

8 

4 

81,70    / 
81,80    1 

14,6628 
14,6557 

17,5129 
17,5162 

1,19519 
1,19517 

1    1,19527 

5 
6 

40,25    / 
40,25    t 

14,6476 
14,6575 

17,4646 
17,4661 

1,19164 
1,19162 

7 
8 

50,45    / 
50,56    X 

14,6782 
14,6811 

17,4226 
17,4308 

1,18787 
1,18726 

1    14B727 

9 
10 

60.45  / 

60.46  1 

14,7054 
14,7169 

17,8994 
17,4101 

1,18820 
1,18800 

1 
i 

11 

75,60 

14,6768 

17,2694 

1,17670 

1,17680 

In  dieser  Tabelle  wurde  der  Ausdruck  Ds  berechnet  nadi  der 
Gleichung  :  Ds'  =  Ds  —  0,0004S67(f  —  t)  +  0,00000020 
(f  —  t)' ;  die  betreffenden  Werthe  stimmen  mit  den  beobachteten 
sehr  gut  ttberein  und  femer  zeigte  eine  vergleichsweise  Be- 
rechnung der  Ausdrücke  Ds'  ftlr  die  zwei  verschiedenen  Me* 
tiioden  (mit  den  2  verschiedenen  Constanten)  eine  nicht  minder 
gute  Uebereinstimmung.  Berechnet  man  endlich  aus  obigen 
Dichten    und    der  (weiter  oben,    Seite  68   bestimmten)  LOs* 
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liflkkeit  im  Kodunkes  das  Molekulanrohim  derart,  dafs  man 
dttVoinm  einer  geeättigten  Lösung  deBselben,  welche  genau 
em  Gnmm-Molekfd  Salz  enthält,  berechnet  und  von  der  er- 
hdtenea  Zahl  die  fttr  das  Volum  des  darin  vorhandenen  Wassers 
nboAi,  so  ergeben  sich  folgende  Werthe  : 

Naa  :=  68,61  : 


ts 

Fw 

Vw 

Vm 

vm 

16 

168,62 

163,76 

184,72 

20,96 

80 

168,32 

163,60 

184,81 

21,21 

80 

162,39 

163,08 

184,70 

21,62 

40 

161,09 

162,33 

184,26 

21,93 

60 

169,66 

161,47 

188,68 

22,16 

60 

167,88 

160,66 

182,87 

22,32 

70 

166,98 

169,61 

181,90 

22,39 

SO 

168,98 

168,42 

180,83 

22,41 

Die  unter  Pw  stehenden  Zahlen  bedeuten  das  Gewicht  Wasser, 
wdches  ndthig  ist,  um  mit  1  Mol.  {^  58,51  g)  Kochsalz  bei 
den  angegebenen  Temperaturen  eine  gesättigte  Lösung  zu  bil- 
den, die  unter  Vw  stehenden  das  Volum  dieser  Wassermenge ; 
Vm  ist  das  Molekularrolum  der  gesättigten  Lösung  und  vm  =s 
Vm  —  Vw  das  Molekularvolum  des  Salzes  in  derselben.  Hier- 
nseh  wSdist  also  das  Molekularvolum  des  Chlomatriums  in  ge- 
B&ttigtQr  Lösung  bei  steigender  Temperatur,  indem  es  sich  einem 
bestimmten  Werthe  nähert. 

A.  Blümcke  (1)  construirte  einen,  im  Original  mit  Hülfe 
▼OB  Zeichnungen  näher  beschriebenen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  tpee.  Oeiotcku  solcher  Flüssigkeiten  (conc.  Lösungen  von 
doMiJy  deren  Existenz  an  das  Vorhandensein  hoher  Drucke 
gebunden  ist.  Die  damit  angestellten  Versuche  betrafen,  die 
ooncL  Lösungen  von  Kohlensäure  in  Wasser;  aus  ihnen  wuide 
das  Resultat  mittelst  der  von  Claus  ins  (2)  angegebenen  For- 
md  (fOr  die  angewendete  Menge  Kohlensäure)  : 

T     _        C 
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(1)  Abu.  Fiiyi.  [8]  9S,  404.  -  (8)  JB.  f.  ISSO,  66  f. 


Spao.  Gewicht  ooae^  Gtslteaagw.  •—  EHM»  des  fltBsigen  Saaentoib. 


wekher  LeMere  bereits  die  Constaiiten  fHr  EoUeMäm^ 
gab  (1),  dowie  mittebt  mehrerer  Schwimmer  feBtgestdlt,  an 
deren  Scalentheilen  das  spec.  Gewicht  abgelesen  werden  konnta 
Bei  18*  nnd  56  atm  Druck  lieb  sich  eine  Conoentration  von 
28  Vol.  Eohlensäure  auf  1  VoL  Wasser  erreichen  (spec  Oe^ 
wicht  =  1,0107)  y  bei  2  bis  5^  und  37  atm  Druck  eine  solche 
von  34  Vol.  Eohlensäure  auf  1  VoL  Wasser  (spec.  Gewicht 
s=  1;0124).  —  Auch  kann  man  aus  der  Anzahl  der  obenge- 
nannten (28  resp.  34)  afosorbirten  Volumina  ==  n  bei  den  be- 
treffenden  Temperaturen  (18®  resp.  2  bis  5*)  nach  folgendem 
Ansatz  das  entsprechende  spec.  Gewicht  direct  berechnen.  Da 
nämlich 

P     1  +  p '  0,001965    . 

in  welchem  Ausdruck  P  das  absolute,  S  das  spec.  Gewicht  und 
0,001965  das  Gewicht  in  g  eines  bei  0®  und  760  mm  Druck 
unter  45^  geograpluacher  Breite  gemessenen  ccm  Eohlensäar^ 
bedeutet^  so  ist 

g  ^   1  +  n '  0,001965 
1  +  n.0,00156S   ' 

weil  sich  auf  experimentellem  Wege  ergab,  dafs  als  Mittelwerlli 
für  das  Anwachsen  des  Volums  bei  der  Absorption  des  Gases 
(fllr  1  bis  28  resp,  34  VoL  CO,  auf  1  Vol.  Wasser)  V  «=  1  + 
n .  (X)1568  gesetzt  werden  konnte.  —  Es  scheint,  dals  die  compri- 
mirte  Eohlensäure  in  Wasser  nicht  als  Gas,  sondern  als  Flüssig- 
keit vorhanden  ist. 

Gegenüber  der  Berechnung  von  Wroblewski  (2)  über 
die  Dichte  des  flüssigen  Sauer stofffi  macht  Meng  es  (3)  darauf 
aufmerksam,  dafs  man  einen  Fehler  begehe,  wenn  man  das 
Bweite  Glied  der  nach  Jenem  hierfür  aufgestellten  Gleichong 

d^  =  d,-^  -f-  ^»Q^  T^q^Q«  (d,  «  dem  spec.  Gewicht    des 


(1)   JB.    f.    18S0,    56  f.  —    (3)    JB.  f.  18SS,    75.  ^    (8)    Compt.  xond. 
,  108. 


fHtasigmy  df  des  gE8ftning60i  BonerstoffB^'^  b^  dem  Volmn  des  fltb^ 
aigenOases;  Qj  =  Vidi  -f-  q,,  Q,  =  Vjdg  +  qt>  i^  welchen  Glei- 
choBgeaViimd  Vf  die  zunächst  gasf&rmig  Torhandenen  Volumina 
Suentoff  ond  qi  and  qt  die  nach  der  Compression  verbliebenen 
bedeaten)  vemachläsaige,  Diefs  ist  deshalb  unrichtig,  weil  hierin 
die  Snpposition  liegt ,  dafs  die  bei  der  Abkühlung  gasförmig 
verbliebenen  Volnmina  direct  gemessen  werden  könnten,  was 
ihrer  niederen  Temperatur  wegen  natürlich  nicht  möglich  ist. 

EL  Olszewski  (1)  bestimmte  dagegen  direct  die  Dichte 
des  flüssigen  Sauerstoff  $  (2)  mit  Hülfe  eines  Apparate  ^  der  im 
Wesentlichen  ans  einem  länglich^i  OlasgefiLfs  von  bekanntem 
Inhalt  (1,4  ccn^)  bestand,  an  welchem  eine  dicke  Thermometerröhre 
angeschmolzen  war.  In  den  Glasbehälter,  der  in  flüssigem 
Aethylen  stand,  konnte  aus  einer  Natter  er 'sehen  Flasche, 
welche  reinen  Bauerstoff  unter  50  atm  Druck  enthielt,  dieser 
eingeleitet  werden,  nachdem  aus  ersterem  die  Luft  entfernt 
war.  Nach  vollständiger  Füllung  wurde  die  Temperatur  mittelst 
eines  Wasserstofi^hermometers  bestimmt,  der  Druck  an  einem 
Laftmanometer,  welcher  mit  dem  Glaskörper  in  Verbindung 
stand,  gemessen,  der  Hahn  der  Natter  er 'sehen  Flasche  ge- 
schlossen und  der  überschüssige  Sauerstoff  in  eine  ebenfalls  mit 
dem  Apparat  in  Verbindung  stehende  graduirte  Glasglocke 
flbergeführt.  Zur  Bestimmung  desjenigen  Sauerstoffvolums  (im 
flüssigen  Znstande),  welches  die  Röhrenzuleitungen  nach  Füllung 
des  Glaskörpers  enthielten  und  die  später  in  der  graduirten 
Olod^e  gesammelt  wurden,  liefs  sich  diese  verwerthen,  und  zwar 
derart,  dafs  Er  bei  gleich  bleibendem  Druck,  aber  gewöhnlicher 
Temperatur,  die  üeberfllhrung  des  verflüssigten  SauerstoflPis  zu 
dem  gemessenen  gasförmigen  in  die  Glocke  bewirkte.  Von 
dem  Gesammtvolum  zog  Er  dann  das  zuerst  erhaltene  ab,  natür- 
fich  nach  Rednction  auf  0°  und  760  mm  Druck.  Auf  die  Weise 
&nd  Er  : 


(1)  HoDAtslL  Chem.  ft,  124.  —  (2)  JB.  f.  1888,  75. 


76      Dichte  Ton  Wmmt.  —  Spee.  Ckurldit  Ton  H^«.  —  Diehte  ron 


Tempflnior 

de«  flfissigen 

Banentoffs 

Yoliim  des  ans  dem 
flfissigeii  SMierstoff 

0«  und  760  mm 

Getriobt  dee  Ter- 

flflBsigten  Bftuer^ 

stolb  in  g 

Diehte 

dee 
SanenteA 

—  129,57» 

—  189,29« 

—  187,46« 

—  189,86« 

—  184,48« 

—  189,13« 

787,74  ocm 

858,21 

884,29; 

856,58 

787,82 

868,05 

1,0577 
1,2804 
1,1961 
1,2280 
1,1287 
1,2800 

0,7565 
0,8788 
0,8644 

0,8772 
0,8068 
0,8787 

Somit  wäre  die  Dichte  dee  flüssigen  Sauerstofi  bei  —  139* 
gleich  0,878  und  der  hiemach  berechnete  AoBdehnungsco^cieDt 
a  =  0,01706. 

Nach  F.  Bornetti  (1)  ist  die  Temperatur  des  Dteku- 
maximnms  von  Wasser  tBi^=  4,01^;  die  Dichte  selbst  hierbei 
s=  1,00015802.  Als  Interpolationsformel  zur  Berechnung  der 
Dichten  zwischen  0  und  lO""  ergab  sich  D  =l-f  0,0482880153  t 
—  0,041864979 1«  +  0,0e2&531306t». 

D.  Mendelejew  (2)  fand  im  Gegensatz  zu  Lunge  und 
Naef  (3),  dafis  das  sorgföltigst  (4 mal)  umkrystallisirte  fibAtoefef- 
Säurehydrat  H^SO«  (Schmelzpunkt  10,5^)  das  spec.  Gewicht 
1,8371  bei  15^,  bezogen  auf  Wasser  von  4^  besitze,  eine  Zahl, 
welche  Lunge  und  Naef  (3)  flu*  die  94procentige  Säure  an* 
gaben.  Marignao  gab  ebenfalls  schon  1 853  und  später  1870 (4) 
die  Zahl  1,8372  fUr  das  Schwefelsäuremonohydrat  Demgegen- 
über beharrt  Lunge  (5)  bei  Seiner  mit  Naef  (3)  gefundenen 
Grölse  1,8384. 

K.  R  e  u  f  8  (6)  bestimmte  die  Dichte  der  Lösungen  von  Alm- 
miniumsulfaty  sowohl  reinem  als  käuflichen  Salz,  wesentlich  in 
Bttcksicht  auf  die  Technik  der  ilZaufifabrikation ,  welche  sich 
neuerdings  des  Aufschliefsens  von  Bauxit  (7)  und  Alunit  mittelst 
Schwefelsäure  bedient  und  auf  die  Weise  zunächst  Alnmininm* 


(1)  Ann.  PhyB.  Beibl.  0,  805.  —  (2)  Ber.  1884»  2586  und  daeeHMt 
(Anas.),  802.  —  (8)  JB.  f.  1888,  52.  —  (4)  In  der  JB.  t  1870,  105  er- 
wfthnten  Ablumdlang.  —  (5)  Ber.  1884,  1748,  2711.  ->  (6)  Ber.  1884,  2888. 
^  (7)  JB.  f.  1879,  1112;    Tgl.  anok  JB.  f.  1880,  1801  und  f.  1882,  1408. 
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ndfiit  gewinnt.  Das  zur  BeBtimmang  der  Dichte  ^i^^nde  Pyk- 
■ometer  wurde  nicht  mit  einem  durchbohrten,  sondern  mit 
man  fest  eingeschliffenen  Glasstöpsel  versehen  und  an  dem 
TBrengtffii  Thdl  des  Oläschens  selbst  eine  Marke  sur  Füllung  ^ 
sngeiineht.  Letatere  geschah  mittelst  einer  Quetschhahn- 
bflrette  durdi  Anblasen  an  dieser  und  zwar  bei  etwas  niederer 
«k  der  Versuchstemperatnr,  wonach  später  die  die  Marke  etwas 
ftbemg^de  Flüssigkeit  bis  zu  dieser  mit  Flie&papier  fortge- 
Dommen  werden  konnte  : 


I.    IMcbte   Ton  xeinem  Alaminiaisrallst 
(i  ae  Dichte;   p  =  Prooentgehali  an  waüerfreiem  Sulfat)  : 


p 

d  bei  16» 

d  bei  26<' 

d  bei  86« 

d  bei  46» 

1 

6 
10 
15 
20 
» 

1,0569 
1,1071 
1,1574 
1,2074 
1,3673 

1,0503 
1,1022 
1,1523 
1,2004 
1,2483 

1,045 
1,096 
1,146 
1,192 
1,2407 

1,0356 

1,085 

1,1346 

1,1801 

1,2295 

Hienkach  und  namentlich  nach  der  für  d  bei  15^  im  Original 
gegd^eneo,  nach  Procenten  (bis  25Proc.)  aufsteigenden  Tabelle 
nimmt  die  Dichte  sehr  regelmäfsig  mit  dem  Procentgehalt  zu; 
bei  15»  liTst  sie  sich  durch  die  Formel  d  ^  1,007  -f  0,01  p 
sasdr&cken  : 

n.    Dichte  Ton  kftaflicbem  Alaminiamsnlfat 
(A]|0|  C3  18,63  Proo.;   80,  «  31,58  Proc;    HgO  =  52,27  Proo.; 
IIb  ass  0,S8  Proe.;  Kfi  «s  0,93  Proo.)  : 


d  bei  15* 


d  bei  25* 


d  bei  85» 


d  bei  45<' 


6 
10 
15 
10 
25 


1,0877 

1,088 

1,0270 

1,0179 

1,0730 

1,0689 

1,0637 

1,0534 

1,1097 

1,1034 

1,0974 

1,0871 

1,1440 

1,1381 

1,1318 

1,1215 

1,1798 

1,1748 

1,1660 

1,1568 

Ferner  wurde  von  Ihm  die  Grenze  der  L6$l%MceU  von  Maun 
in  reinem  Älumininmsulfat  bestimmt  und  zwar  derart,  dafs  in 


f  g      Dichte  T.  AlamiiüiiiaiiiMttiOwnigBiL  ~*  Spee.  Yolnm  Ton  Doppelnlna. 

die  25-  bis  Iprocentigen  L9eimgeii  des  letsteren  wasserCrmii 
Sakes  in  einer  ersten  Versnchsr^he  je  4^  in  einer  zweiten  je  % 
in  einer  dritten  je  2  nnd  in  einer  vierten  je  1  Proc.  KaKnm- 
anlfat  (durch  Glühen  des  sanren  Sakes  breitet)  eingetragen, 
auf  etwa  80^  erwiamt  nnd  die  Lösungen  danach  zmn  EricalteB 
lungestellt  wurden.  Es  zeigte  sich,  daCi  filr  1  Proc.  KaKum- 
Sulfat  die  6  procentige  Lösung  des  Aluminiumsulfats  nichts  m^ 
ausschied,  w&hrend  eine  schwache  Trübung  bei  der  7  procentign 
des  letzteren  erfolgte.  Die  Grenze  der  Löslichkeit  des  Alanns 
liegt  also  zwischen  der  6-  und  7procentigen  Aluminiumsulfat- 
lösung  bei  einem  Crehalt  Ton  1  Proc.  Ealiumsulf at ;  die  Dichte 
der  6  procentigen  AluminiutnsulfaäliBitmg  bei  einem  Gehalt  von 
1  Proc.  Ealiumsulfat  betragt  1,083  und  diejenige  der  5  procen- 
tigen, ebenfalls  mit  1  Proc.  Ealiumsulfat,  1,063.  —  Das  Ein- 
bringen von  1  Proc.  Ealiumsulfat  in  eine  verdünntere  als  7  pro- 
centige Aluminiumsulfatlösung  hat  daher  (beim  technischen  Be- 
trieb) einen  Verlust  für  den  Fabrikanten  zu  Folge,  weil  von 
diesem  Gehalt  abwärts  eine  Alaunausscheidung  nicht  mehr 
stattfindet;  es  sei  denn  durch  Aufwand  von  Brennmaterial  (Ab- 
dampfen). 

R.  Romanis  (1)  fand  aus  dem  spec  Volum  von  Platin^ 
doppelchloriden  RsPtCl«  .  6HsO  (Natriumplaiinchlortd)  in  Rück- 
sicht auf  das  Volum  der  einzelnen  Bestandtheile,  dafs  bei  dar 
Bildung  derselben  eine  erhebliche  Contraction  eintrete  und  zwar 
so  viel,  als  den  Werthen  von  Cls  (nach  Eopp)  entspricht 
Auch  die  wasserfreien  Doppelsalze,  z.  B.  AmmoniumpUuincUorid, 
sowie  auch  diejenigen  der  schweren  Metalle  :  RPtCU  zeigen  bei 
der  Bildung  eine  Volumcontraction  gleich  Clt;  erstares  gab 
statt  186  (PtCU  =  114,7;  2NH4CI  =  71,32)  das  Mokelulai- 
volum  148,  daher  eine  Contraction  von  38  (=  2C1  in  den 
Chloriden  von  NH4  und  E,  nach  Eopp).  Endlich  zeigen  auch 
die  Doppelsalze  :  KcUium-  und  Ammoniunmnnchlarid  EsSndc 


(1)  Chem.  NewB  «•,  278. 


8pee.  Yoliun  toh  DoppnlilBaii  —  Sfee.  yolnmiaa  o«g«  Verbindungen.      ^^9 

(^ec  Gewicht  =  2,948)  resp.  (NH4)sSnC96  (spec.  Gewicht 
K  2,511)  die  MolekuIarToliunma  138,6  (für  ersteres)  resp.  146,1 
(filr  leüstereB),  wonach  für  das  EaliumBalz  eine  Contraction 
▼on  58,5,  für  das  Ämmoniumsalz  von  39,8  eintritt.  Wenn 
dagegen  die  Chloride  PtClf>  ZnOa  sowie  SnCl«  sich  mit 
Eafiam-  odor  Ammoniumchlorid  zu  Doppelsalzen  vereinigen, 
80  tritt  eine  Volumvergröfsernng  ein.  Beispielsweise  fand 
Er  für  Ammoniumplatinchloriir  (NH«)sPtCl4  (spec.  Gewicht 
=s  2,84)  das  Moleknlarvolnm  =  132  (berechnet  aus  der 
Summe  von  PtCls  und  2  NH4CI  =-  116,8),  für  AmmoniumeinTc^ 
Moni  (spec.  Gewicht  «  1,77)  137  (ZnCl,  +  2  NH4CI  =  120) 
iowie  für  Ämmoniumeinnehlorür  (NH4)sSnCU  136,6.  Au&erdem 
dieflte  Er  mit,  dab  das  spec  Gewicht  von  Kaliumantimon^ 
dUorSr  KsSbCI»  .  2  HsO  gleich  2,42,  das  Moleknlarvolum  gleich 
200,8  sei,  wonach  die  Contraction  52,6  betrage. 

A.  Z  a  n  d  e  r  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  speci* 
ßteiem  Volumina  organisoher  flüssiger  Verbindungen  fortgesetzt 
md  nch  mit  Versuchen  über  die  normalen  Fettsäuren  sowie 
BomudeQ  Alkohole  der  Fettreihe  befalst.  Er  fand  fdr  folgende 
Yerbindimgen   folgende  tabellarisch  zuBammengestellte  Daten  x 


(1)  Aon.  Chem.  aS«,  66.^  (2)  JB.  f.  1S62,  27ff. ;  liehe  anoli  Weger, 
JB.  1  ISSS,  66  fL 


60 


Spto.  V^lmniaa  oig.  YMMadnagw. 


»'S 

i  I 


a 

P 


tS 


S. 


69 


ii 


iT    I 


o 


•1        »H        ^        « 


I  I 


o   o   o   o     I    o   o     I 

I + I I     +1 


e« 


•*    09 

o  o 


I    I  I 


12 


11 


O     OP 

1-4       CO 


•k 

«0 

o 


o»   «o    e< 


e« 


<&  <&  CO  40  ^ 

..            M^            M  •»  ^  «k  ^ 

(D     ^    to  09  »-4  *<4  «0 

»O     t*     O»  ^  OD  O  CQ 


i^aoo>o^ffHO»oio<eaoco««o»^«^aOflOo 

•»        _  _•»        ^^  ^        .  _^        _^       ^        _•»       _^  ^  •*       ■«  «k  ■«  •«  «k  «k  ik  «* 

M     ^     ^     CD    O 


00    o>    o 

aO     tO     00 
CO     00     O 


00 
00      00O'c«''^t<rC5      rH      *N 

oo«e»ot«o»'^QO 


8  0'^ood»o»^eoo»t«b>e«op«oi<. 

ä>««tOO«qoc«SCQ«'«^ao2c<«Q 
o«-iOoo55^e«9eee«    «^oiokooao 


»o    M    Ok    o>    o> 

i-(eoSSo^$Ätö^e«^eee« 
iHa»aoooooooooc»i>t*t*i>t«c<«t«^«D«ö«ö 


o    o    CT 


o   o  o 


I 

OQ 


00      00      CD 

eo    00    ^ 


^      «-<      04 


CO     00 

^  s 


t«       «-4       »• 


eo    0« 
ep    oo 


e«    00    e«    o 

e«    ^    <^    »• 


^c««-4^r«t*«oi0^ooc«»^«HOoo«eeeoooco 
eoOooo»o>o»90»o»o»ooooooooooooooS 
•*  -^      •*     ••  Ä*  Ä*  ä'  a*  ^C  4^   Ä*  .*■?*  .<■?'  ä"   .*c   .-^   — ?»   -*r  .«k* 


eo    »O 


"SM 

+  + 


I 

I  2 

I 


I  " 

I 


I  + 


I  I  I  I  I  I  I 


o 
o« 

•k 

00 


&  - 


St 

2f 


S    %.  o 


So 


00  'Tk  StkO  'CoCÖt* 

a«k  «k         IM  M       ^^  _M         M         B^         V<  «k  «k  «k         M>  ^  ^  .^         ^ 


^  2  .9  2  •«  .g  .9   « 

CO  •^   Ä  ^    ^^  -a  »ö 

oö*  ^  V  00  CO 

«D  «  O  0«  00 

^  ^  e«  0«  00 


00     '<«< 

■k  ^ 

oo     IO 


.fi  t- 


o 


<a  o 


C>  Q 


5  555g^Sl5§5  5  S5 


ig 


e 


S  5  ^ 


I  i  i 


e 
o 


^   .§   ^ 
Sü  K   » 


2 


ja 


o 


o 


Bpee.  Yohiiiun»  org.  Verbindaiigaii. 


81 


Aoiserdem  gab  Er  von  sämmtliohen  /  diefsmal  und  früher  (1) 
rar  Beobachtung  gelangten  Körpern  die  Ausdehnungsco'iffioienien 
an  Ton  10  zu  10  Graden  und  zwar  von  0^  bis  zu  ungefähr  dem 
Sedepanki  Da  die  Ausdehnung  ziemlich  regelmäfsig  erfolgt, 
10  BoDdii  hier  nur  die  Coäfficienten  bei  10^  und  bei  dem  dem 
Siedeponkt  nahe  liegendem  Grade  reproducirt  werden  : 

Äusdehnungseoiifficienten  : 


Nonn.  Propylalkohol 

1,0082  bei  10®; 

1,0997  bei 

90» 

IsopropylaULohol 

1,0108 

n 

n    f 

1,1001 

9 

80« 

AUyUIkohol 

1,0099 

i> 

n    1 

1,1060 

9 

90« 

Nonn.  Batjlalkohol  . 

1,0087 

n 

n    f 

1,1261 

9 

110« 

Norm.  Amylalkobol  . 

1,0091 

n 

n    1 

1,1602 

9 

180» 

Norm.  HoxjUlkoliol 

1,0087 

f» 

n    1 

1,1816 

9 

160« 

Norm.  Heptylalkohol 

1,0088 

n 

ti    1 

1,2022 

9 

110^ 

Norm.  OctyUlkohol  . 

1,0080 

n 

9»      1 

1,2212 

9 

190» 

Trimeihylenglycol 

1,0060 

n 

n    J 

1,1721 

9 

2100 

Propylengljool  . 

1,0069 

n 

II    j 

1,1717 

9 

180« 

Ameisenstiire    . 

1,0097 

n 

9      1 

1,1100 

9 

100» 

EnigBaim 

1,0106 

n 

II      1 

;  1,1299 

9 

110« 

Propionsäure 

1,0106 

n 

»    i 

1,1770 

9 

140« 

Norm.  BDtterB&ore 

1,0104 

n 

n    i 

;  1,2007 

9 

160« 

Iiobatters&are    . 

1,0110 

* 

»    i 

;  1,1896 

9 

160« 

Norm.  YalerUnsAare 

1,0098 

91 

n    i 

;  1,2184 

9 

180« 

Norm.  GRpronsftiixe    . 

1,0096 

n 

n    1 

;  1,2876 

9 

200« 

1,0087 

9 

II 

;  1,2490 

9 

220« 

Norm.  Octyls&cure 

1,0092 

1» 

» 

;  1,2667 

9 

280« 

Aooton 

1,0186 

n 

»    1 

1,0746 

9 

60« 

Norm.  Propylchlorid 

1,0187 

n 

n    ! 

;  1,0686 

9 

40« 

iBOpropylohlorid 

1,0142 

n 

n 

;  1,0467 

9 

80« 

AUylcUorid 

1,0187 

n 

n 

;  1,0688 

9 

40« 

Norm.  Propylbromid 

1,0128 

» 

9 

;  1,0981 

9 

70« 

bopropylbromid 

1,0127 

n 

» 

;  1,0881 

9 

60« 

Anylbromid 

1,0128 

n 

II 

;  1,0926 

9 

70« 

AUytiodid 

1,0106 

n 

»    \ 

;  1,1218 

9 

100« 

Propylenbromfir 

1,0098 

n 

n 

;  1,1667 

9 

140« 

Trimethylenbromfir  . 

1,0084 

n 

fi    i 

,  1,1676 

9 

160« 

Norm.  Propylftiber    . 

1,0126 

n 

9       ! 

;  M8U 

9 

90« 

Itopropylather  . 

1,0180 

n 

9 

;  1,0914 

9 

60« 

(1)  JB.  £  1882,    37  ff.;    fliehe  aacb  'SfBgei,  JB.    f.   1808,   66  ff. 
Mmüw.  f.  ObMB.  m.  •-  w.  fBr  188A.  Q 
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Speo.  Volnmm*  Ton  KoUttnwMBentoffen. 


Allyl&tlier 

Norm.  Dipropyl 

Diisopropyl 

DiaUyl 

Norm.  DipropylAnilin 

DiisopropylanUiii 

Diallylanilixi 

Norm.  Tripropylamin 

Triallylamin 


1,0127  bei  l(fi 

1,0131  n  » 

1,0133  ^  » 

1,0188  „  n 

1,0081  n  n 

1>0087  ,  « 

1,0088  „  , 

1,0106  „  „ 

1,0108  „  „ 


1,1884  bei  90* 


1,0866 
1,0727 
1,0711 
1,2689 
1,2488 
1,2571 
1,1884 
1,1941 


n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 


60» 
60« 
50« 
240* 
220<^ 
240<^ 
160« 
160« 


W.  LoBsen  und  A.   Zander  (1)  untersuchten  die  spect- 
fischen  Volumina  von  Kohlenwasserstoffen;  Sie  fanden  : 


Sp.  G. 
beim 

Spee. 

Formel 

Siedepunkt 

Sp.  G.  bei  Q^ 

Volu- 

Siedep. 

mina 

Hexahydrotolnol 

C,Hu 

96  bis  97^ 

0,7741 

0,6896 

142,2 

Hexahydro'iBOxylol 

CgUie 

117,6  big  118,6'> 

0,7814 

0,6781 

164,8 

Naphtaiin 

CioHg 

217,1'> 

0,982  bei  79« 

0,8674 

147,2 

Hexahydronaphtalin 

CioHi4 

199,6  bis  200,6<^ 

1          0,9419 

0,7809 

171,2 

Folgendes  waren  die  Aufldehnnngscoefficienten  ; 

Hezabydrotoluol     .    .  1,0115  bei  10«;  1,1186  bei  90« 

Hexabydrolsoxylol      .  1,0108  bei  10«;  1,1896  bei  110« 

Naphtaiin       ....  1,0000  bis  79«;  1,0008  bei  80«;  1,1239  bei  210« 

Hezahydronapbtalin   .  1,0088  bei  10«;  1,2062  bei  200« 

Der  unterschied  im  spec.  Volum  zwischen  Hezahjdroisoxyld 
und  dem  isomeren  Caprylen  (177,22)  (2)  beträgt  12,4t2 ;  zwischen 
Hexahjdrotoluol  und  dem  isomeren  Hepiylen  ist  derselbe  noch 
nicht  festgesetzt  y  da  letzteres  noch  nicht  hierfür  untersucht 
wurde.  Doch  läist  sich  nach  den  von  Schiff  (2)  Yorgenomme- 
nen  Bestimmungen  der  Homologen  für  dasselbe  ungefähr  die 
Zahl  154,8  setzen,  wonach  der  Unterschied  dieser  Isomeren 
=  13  wäre;  es  scheint  also  hiemach  die  Differenz  der  spec. 
Volumina  zwischen  den  metameren  Kohlenwasserstoffen  der 
aromoHschen  und  denen  der  Fettreihe  angenähert  der  gleiche 
zu  sein.  (Die  Hydrüre  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
würden  sodann  zugleich  ein  geringeres  spec.  Volum  als  die  iso- 
meren  Olefine  haben.)     Aber  auch  der  Unterschied   im  spec. 


(1)  Ann«  CbenL  ttS«,  109.  —  (2)  JB.  f.  1888,  68. 


Speo.  Volnmiiui  Ton  Kohlenwassentoffen.  ^3 

Volum  Ton  Cymol  (1)  (=  184  im  Mittel)  und  dem  obigen  Hexa* 
bydroDAphtalin  beträgt  12;8;  Körper  die  den  gebräuchlichen 
Anschammgen  zufolge  sich  von  einem  resp.  zwei  ^Benzol- 
kemeQ*  abldten^  wonach  also  für  solche  auch  die  obige  Diffe- 
renz bestände.  Diese  ist  im  üebrigen  siemlich  grofs  und  zwar 
grOfser  als  wie  Schiff  (1)  sie  ftir  eine  sogenannte  ,,doppelte 
Bindung'  (,Lücke^)  annahm ,  nämlich  ss  4;  Dessen  Resultat 
ist  also  in  Widerspruch  mit  vorliegenden  Untersuchungen ,  da 
mit  einer  Volumdifferenz  von  4  Einheiten  die  Isomerie  wohl^ 
nicht  aber  mit  einer  solchen  von  12  Einheiten  erklärt  werden 
konnte.  Für  letzteren  Fall  müfste  man  annehmen^  dafs  das 
Oqprylen  dreimal  soviel  „Doppelbindungen^  als  das  Hexaiso- 
hydroxjlol  besitze.  Stellt  man  dagegen  die  Volume  der  ge- 
sitdgken  und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  gleichen 
BeOie  zusammen,  so  stellt  sich  für  den  Wegfall  von  Hs  durch**  ' 
BcknitÜich  eine  Differenz  von  ±_  7  oder  8  Einheiten,  wonach 
«her  ebenfalls  im  Oegensatz  zu  Schiff  nicht  die  ungesättigten, 
Mildern  die  gesättigten  Verbindungen  das  höhere  Molekular- 
▼ohm  besitssen  : 

Molehulari>olumina: 
Pkmui       .    .    .     C;Hi,  =s  117,17  Norm.  Ootan        .    CsHi,  =  186,86 

Anyln      .    .     .     C^Hio  »  109,95  Gaprylen     .    .    .    GsHie  »  177,8S 

DiflSsran  H,  s      7,22  H,  ==      9,04 

ittkylbeiaol   C^H^o  =  138,93  Pentan        G5H1,  =  117,17 

Stprol  CA   =  131,11  Yalerylen    CbHs   =  103,57 

Differenz  H,    s:      7,82  H«   =     13,6  =  2  X  6,8 

HoniL  Hexan  (^u  =»  140,0  Aethylbencol    CgHio  =  188,93 

Dialljl  C^Hio  =  1 25,7  Phenylacetjlen  CA  =  1 25,80 

Differenz         H«  =    14,3 » 2  X  7,2  H«  =    13,13  »  2  X  6,6 

Hflzabydiotolnol  C|Ht4  »  141,8        Hezahydro^Lsozylol  CJEiu  ^  ^^^fi 
Tobol  CvHs  =117,97      Isoxylol  CsHio=  189,67 

Diffaranz  H«  «   28,83  »  8  X  7,9  H«  »25,18  =  8  X  8,3 

Hezaliydxoni^hUlin  CioHi«  ta  171,2 
Haphtalia  CioHg   «  147,2 

Differenz  H«    =    24  «  3  X  8. 

(1)  JB.  1  1888,  63. 

6* 


34         Moleknlanrolnmiiia.  —  MoleknUrrolamiiiA  von  flalilörangeii. 

In  Wahrheit  erscheinen  hiemadi  die  JSefieo&ohlenwaaserstoft 
durchaus  nicht  als  Derivate  einer  besonders  constitnirten  Atomr 
gruppe^  sondern  nichts  mehr  als  ungeaäUigte  KohlenwasserUojfa^ 
die  sich  durchaus  mit  den  Olefinen  der  Fettrdhe  vergleichen 
lassen.  Die  Constitution  des  Benzols  wäre  daher  nicht  die- 
jenige der  gebräuchlichen  Formd  gemä(s^  sondern  die  einer  ui- 
gesättigten  Verbindung  (1). 

G.  F 1  i n k  (2)  bestimmte  mit  Hülfe  eines  von  Pettersson 
(1880)  construirten  Dilatometera  die  Molekularvolumina  von 
flüssigem  und  festem  Benzol  sowie  Phenol.  Die  Operation  ge- 
schah im  Uebrigen  derart  ^  dafs  der  Apparat  unter  ElrhitBung 
bis  zum  Sieden  mit  völlig  luftfreier  Substanz  angefüllt,  letzt^e 
sodann  zum  Elrstarren  gebracht ,  ersterer  danach  in  warmes 
Wasser  zum  Abschmelzen  an  den  Wandungen  getaucht  und 
sodann  in  ein  Alkoholbad  mit  Kältemischung  gestellt,  wonach  die 
Temperatur  allmählich  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Körpers  er- 
höht wurde.  Auf  die  Art  fand  Er  das  Molekularvolum  des 
flüssigen  Benzols  bei  0^  gleich  86,726  (berechnet  nach  Kopp 
86,752),  beim  Siedepunkte  gleich  95,908  (3);  des  (festen)  Phenols 
bei  0<^  82,894,  beim  Siedepunkte  gleich  100,238.  -  Für  das 
spec.  Gewicht  des  Benzols  fand  Er  bei  2Xfi  0,87901,  für  das 
(flüssige)  Phenol  bei  40^  1,05810.  Die  Ausdehnung  vom  festen  Zu- 
stand bis  zum  Siedepunkte  beträgt  bei  Benzol  25,45  Proc.,  bei 
Phenol  18,98  Proc. ;  wovon  auf  das  Schmelzen  selbst  für  ersteres 
14)17;  für  letzteres  5,23  Proc.  kommen. 

W.  W.  J.  N  i  c  o  1  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über 
die  Molekularvolumina  von  Salzlösungen  weiter  ausgedehnt.  Er 
fand  sehr  bemerkenswerther  Weise,  da(s  das  Moleknlarvolnm 
für  Salze  sich  nicht  verändert,  wenn  dieselben  wasserfrei  reep. 
im  krystaUisirten,  wasserhaltigen  Zustande  zur  Lösung  kommen. 
Es   sind  daher    in   folgender  Tabelle  Salze  mit  und  ohne  Kry- 


(1)  Vgl.  Brfihl,  JB.  f.  1881,  852;  dagegen  such  Thomsen,  JB.  t 
1880,  129;  f.  1882,  121  f.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  262.  —  (8)  V^ 
Sohiff,  JB.  f.  1888,  68.  —  (4)  Phü.  Mag.  [6]  18,  179.  —  (5)  JB.  f.  1888, 
56  ff. ;  siehe  auoh  Ber.  1884,  492  und  Chem.  Newa  49,  87. 
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staHwiaaer  für  das  Molekularvolum  zuBammengestellt ;  in  der- 

sdlbeii  bedeutet  n  die  Anzahl  der  Salzmolekttle,  Q  diejenige  der 

xor  Ltenng   dienenden  Wassermoleküle;   6  das  spec.  Gewicht 

undM.V  das  Molekularvolum.    Ein  Theil  der  hier  untersuchten 

Yerbindimgen  ist  schon  im  vorigen  JB.  besprochen  : 


Hr.   1         Sah 

t 

i 

n 

Q 

s 

M.V 

Aq  der  Salze 

1    l    £Cl 

1 

100 

1,02668 

1827,7 

0 

S        KNO, 

2 

100 

1,06624 

1879,6 

0 

8         KOH 

2 

100 

1,06825 

1816,6 

6(?) 

4         KCIQ, 

1 

100 

1,04122 

1846,6 

0 

5         K,SO« 

0,5 

100 

1,08758 

1818,8 

0 

6 

KCAO, 

5 

100 

1,11077 

2062,1 

0 

7 

• 

2 

100 

1,04982 

1902,4 

n 

« 

■ 

1 

100 

1,02663 

1860,8 

9 

9     [    KBr 

10  K,C04 

11  1    K«OD, 

1 

100 

1,04580 

1836,1 

0 

1 

800 

1,02206 

6446,1 

— 

1 

200 

1,03811 

8618,4 

2  oder  iVt 

11 

K,CAO. 

1 

200 

1,08958 

8680,6 

— 

13 

KH,P04 

1 

800 

1,01727 

6442,2 

0 

14 

KNaC4H40a 

1 

200 

1,08784 

8671,2 

— 

15    ,    Naa 

1 

100 

1,02266 

1817,6 

0 

16        NaNO, 

2 

100 

1,06980 

1858,6 

0 

17    1    NaOH 

2 

100 

1,04712 

1795,4 

8V.  W 

18   •   N«ao, 

1 

100 

1,03844 

1836,9 

2 

19         V^fiO^ 

0,6 

100 

1,08466 

1808,8 

10 

SO         MaCiHsOt 

5 

100 

1,09866 

2011,6 

8 

21 

9 

2 

100 

1,04880 

1881,6 

n 

S2 

a 

1 

100 

1,02280 

1840,1 

n 

23 

NaBr 

1 

100 

1,04284 

1824,8 

2 

24 

MaC04 

1 

400 

1,01607 

7226,1 

— 

25 

Na,COs 

1 

200 

1,08088 

8697,6 

10 

26 

Na,C4H40, 

1 

200 

1,03664 

3659,9 

— 

27 

KaHC4H40c 

1 

200 

1,02756 

8670,9 

^^ 

28 

NaHtP04 

1 

800 

1,01686 

6481,2 

4 

29 

Na^HPO« 

1 

200 

1,08692 

8608,8 

12 

30    ^    Na«P«Or 

1 

401 

1,08492 

7281,6 

10 

Sl    1    NaPQi 

1 

801 

1,01461 

6441,1 

? 

S2        HCl 

2 

100 

1,01926 

1837,6 

— 

»   '    H,804 

1 

100 

1,08442 

1884,9 

— 

U       H,G.04 

1 

200 

1,01169 

8647,7 

2 

«5        H,CAOe 

1 

200 

1,01889 

8682,6 

0 

M     h,c;h«o. 

1 

800 

1,01440 

6612,6 

— 

17   1    BaClt 

1 

200 

1,06006 

3626,5 

2 

18       SrClt 

1 

200 

1,08776 

8621,7 

6(?) 

M       Gda, 

1 

200 

1,04276 

8627,8 

2 

40   /   NiCIt 

1 

200 

1,08560 

3611,1 

6 

(1    ;    (M3. 

1 

200 

1,08219 

8613,4 

6 

tf   1    CaC3« 

1 

200 

1,08847 

8613,6 

2 

«1 

Lid 

1 

100 

• 

1,01868 

1817,9 

1  nnd2 
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Moleknlanrolumma  Yon  Balslteongwi. 


Nr. 

Balz 

D 

Q 

d 

M.V 

AqderBalie 

44 

Ba(NOs), 

X 

200 

1,05768 

3650,4 

0 

45 

Sr(NO,), 

200 

1,04598 

8643,9 

4 

46 

CdS04 

200 

1,05482 

3610,1 

8/8 

47 

Li,S04 

0,5 

100 

1,02615 

1808,1 

1 

48 

Ni804 

200 

1,04428 

3595,5 

1  bis  6 

49 

C0SO4 

207 

1,04303 

3720,6 

1  bU  ft 

50 

CUSO4 

200 

1,04391 

3601,4 

1  bis  4 

51 

KCl 

100 

1,04959 

1857,1 

0 

52 

NaCl 

100 

1,04393 

1836,3 

0 

58 

K,B04 

100 

1,07288 

1840,1 

— 

54 

Na,804 

100 

1,06744 

1819,3 

— 

55 

KH8O4 

100 

1,05151 

1841,5 

.~~ 

56 

NaHS04 

100 

1,04886 

1830,6 

— 

Es  zeigte  sich  femer  als  Folge  obiger  Thatsache^  dafs  die 
Grröfse  A  (Differenz  der  Molekalarvolumina;  dividirt  durch  n) 
fOr  Kalium  und  Neurium,  die  in  der  früheren  Abhandlung  schon 
berechnet  wurde,  sowie  auch  für  andere  Metalle  völlig  unabhängig 
war  von  dem  Erystallwassergehalt  der  Salze.  Bei  Ersetzung 
des  Broms  durch  Chlor  im  Bromkalium  zudem  war  J  sxr  7,4, 
im  Bromnatrium  J  =  7,3 ;  fUr  die  Bildung  von  kohlens.  Kalium 
aus  KaHumnitrat  A  =  K(N08  —  V«  COs)  =  30,6,  für  die  von 
kohlens.  Natrium  aus  Natriumnitrat  A  ==  Na(N05  —  VtCOs) 
=  30,6.  Für  die  Ersetzung  des  Chlors  durch  V«  SO4  in  Kalium- 
und  Natriumsalzen  wurde  früher  schon  die  Oröfse  A  (=:  9,2 
im  Mittel)  angegeben ;  die  gleiche  Zahl  fand  sich  in  gleicher  Art  tfSa 
Vs  Chlorcadmium  sowie  für  Chlorlithium;  für  Vt  ChlorkupfeTf 
V2  Chlorkobalt  und  Vs  Chlornickel  resultirte  im  Mittel  A  =  6,8. 
Um  zu  constatiren,  ob  im  Gegensatz  zum  Erjstallwasser  soge- 
nanntes ^Constitutionswasser'  eine  Volumänderung  beim  Mischen 
von  Salzlösungen  erzeuge,  wurde  eine  durchaus  sorgföhige  Zer- 
setzung der  Sulfate  in  Chloride  mit  Hülfe  eines  besonderen 
Apparates  ausgeführt,  welcher  letztere  gestattete,  die  hierbei 
auftretende  Volumänderung  genau  zu  messen.  Im  Wes^it- 
lichen  bestand  derselbe  aus  zwei  Röhren  von  verschiedenen 
Durchmesser,  die  mit  einer  Capillare  derart  verbunden  waren, 
dafs  (event.  durch  Eingiefsen  von  Quecksilber  in  diese)  beide 
fOr  sich  mit  dem  Sulfat  resp.  Chlorbaryum  gefüllt  werden  sowie 
später  im  gröfseren  Rohr  gemischt  werden  konnten.     Bis  som 


ycm  Bdslfiranijen.  ^  Gase,  YerbindungsfUiigkeit      37 

obflren  Oapillaireiiansats^  durch  welchen  die  Füllung  (mittelst 
AüBaugen)  geschah,  wurde  sodann  der  Apparat  mit  geschmol- 
■eaem,  mit  Wasser  gesättigtem  Paraffin  von  bestimmtem  spec. 
Gewidit  gefüllt  und  gewogen.  Hernach,  nach  dem  Mischen, 
liefr  nch  dann  die  Volumdifferens  durch  ZufUllen  yon  Para£Gn 
ausgleichen  und  somit  durch  eine  erneute  Wägung  jene  be- 
stimmen. Hier  zeigte  es  sich  allerdings,  dafs  eine  Volumände- 
nmg  von  im  Mittel  v^on  J  =  —  6,35  vorhanden  war  ffar  die 
BidfaU  von  Kupfer,  Zink,  Nickel  und  Mangan  gegenüber  denen 
TOtt  Kalium  und  Natrium^  so  dafs  bei  der  Bildung  eines  Salzes 
mit  Constitationswasser  eine  Contraction  eintritt.  —  Allgemein 
ist  SOS  Yorstehenden  sowie  aus  den  früheren  (1)  Untersuchungen 
Nicors  EU  entnehmen,  dafs  das  Molekularvolum  eines  Metalls 
oder  Säureradicals  zwar  eine  verschiedene,  aber  in  den  verschie- 
denen SaLsen  des  gleichen  Metalls  resp.  Säureradicals  eine  con- 
Staate  GrOfise  ist  und  femer,  dafs  zu  unterscheiden  ist  zwischen 
Gan$tituiians'  und  Hydratwasser.  Ob  indefs,  wie  es  nach  Obigem 
der  Fall  sein  sollte,  in  Wahrheit  die  Löeung  eines  mit  Wasser 
faTStsDiairenden  Salzes  wasserfreie  imd  nicht  wasserhaltige 
Ifdekttle  in  gleichmäfsiger  Vertheilung  enthält,  bleibt  nament- 
lidi  gegenüber  den  thermochemischen  dahin  gehörenden  Unter- 
suchungen (Thomson)  unentschieden  (2). 

J.  J.  Thomson  (3)  schrieb  einen  sehr  lesenswerthen  Auf- 
satz über  die  chemischen  Verbindungen  der  Oa^e,  welcher  sich 
wesentlich  mit  dem  Einflnfs  von  Zeit  und  Temperatur  auf  die 
Verbindungsfahigkeit  derselben  befafst  resp.  DiaeociattoneYOT' 
ginge  der  Verbindungen  bespricht.  Da  die  hierfür  dienenden 
Differenzialgleichungen  und  deren  Umformungen  unmöglich  im 
Bshnen  dieses  Berichtes  zu  bringen  sind,  so  mufs  auf  das  Ori- 
ginal selbst  verwiesen  werden. 

Ans  einer  gröfseren  Arbeit  von  0.  Schumann  (4)  über 
die  BeHrnngeeo^fficienten  von  Oasen,   Luft  und  Kohlensäure  (5) 


(1)  JB.  f.  1888,  66  &  —  (2)  Vgl  sach  Nicol,  JB.  f.  1883,  89  ff.  — 
(<)  PUL  Mig.  [6]  1«,  288  bis  267.--  (4)  Ann.  Phys.  [2]  »S,  868  bis  408. 
—  (6)  Knndt  und  Wsrbarg,  JB.  t  1876,  83  f. 
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•fliflo  f olgcode Bendftate  iMgforgdioben  :  l)die  Mmxweiradie 
Formel  giebi  bd  Tenduedeiier  Anordmaig  des  Yenoclm  W«rdie 
ftlr  den  Bdbmigsooefficieaten,  welche  grObere  Abweichongea 
von  dnander  zeigen,  ab  den  BeobtcktmigsfiBhlem  entspridlit; 
namentlich  fbr  höhere  Tempentoren.  2)  Man  kann  durch  An- 
bringong  eines  Cinrectionagliedes  an  die  MaxwelTscfae  Formel 
Zahlen  eAMliea,  welche  nnto*  sich  nnd  bei  gewOhnlidier  Tem- 
fentar  andi  mit  der  TranspirstionBmefthode  (1)  recht  gute 
Uebgreinatimmmig  zeigen.  3)  Die  Tranapirmtionsmetfiode  giebi 
bei  Gasen  infolge  der  Adsorption  (2)  bei  höherer  Temperatur 
za  grofse  Werthe  des  Beibongsooefficienten.  Bei  DSmpftiti  da- 
gegen sind  die  Werthe  ans  demselben  Ghmide  zu  klein.  4)  Die 
Abhängigkeit  des  Beibongscoefficienten  von  der  Temperatur 
nimmt  mit  derselben  zo.  5)  Die  BeibmigscoeffiGienten  aller  zur 
üntersnchong  kommenden  Dämpfe  haben  nahezu  die  gläche 
Temperaturfonetion.  6)  Die  von  Pnlaj  (3)  g^^ebene  Beziehung 
zwischen  Weglänge  und  BrechungBmdex  trifil  f&r  Dämpfe  homo- 
loger Ester  bei  correspondirenden  Temperaturoi  zu.  —  Für 
Dämpfe  insbesondere  £uid  Schumann  :  Benzol  tj  (Beibongs- 
coöffident)  ===  0,00007915  bei  W  (4) ;  fiir  Ester  die  nachstehen- 
den Werthe  : 


Name 


lyO 


17t  n 


n%(^ 


TnuiBpiration 
corr.  0,9S4.i/ 


AmeiMOiSnre-MeihjlItlier 
AmeiseiuSare-Iiobiityl- 

Ither 

Eifigs&nre-Propjrllther 

PropioiuIitre-AethjUther 

IfODnttertänre-Metlijl- 

Sther 

Esngs&are-Ifobntylftther 


0,00008380 

7189 
6855 
7079 

7011 
7010 


0,0000982 

1134 
1104 
11S8 

1086 
1176 


0,000177 

172 

1605 

165 

152 
155 


32,3 

97,9 

100,9 

98,3 

92,0 
116,3 


0,000164 

159 
148 
148 

141 
143 


(')  Ana  der  Schwingmig  (iiaoh  Maxwell).  —  (*)  Aus  der  TraaepixalioB 
bertiiiunt;  ^t  =  no^  i  +  0,004  t  (1  +  0,00164  t)«. 


(1)  JB.  f.  1881,  61  f.  —  (2)  Bunaen,  JB.  f.  1883,  76  ff.  —  (3)  Vgl 
DefMtt  Abliandliuigeii  :  JR  f.  1874,  33 ;  f.  1876,  44 ;  f.  1879,  74 ;  t  1880^ 
64.  —  (4)  VgL  Pnlnj,  JB.  t  1879,  74  f. 
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Aus  Verenchen  von  E.  W.R.  Pfeiffer  (1)  über  dieVerdich- 
tmig  von  Ooäen  durch  feste  Körper  unter  hoben  Drucken^  weldie 
flhr  Kohlensäure  und  Ammoniak  y  die  durch  Kohle  resp.  Glaa- 
wdle  unter  dem  Caill  et  e fachen  Apparate  (2)  adsorbirt  wur- 
den (3),  geht  folgendes  hervor  :  1)  die  adaorbirten,  auf  O^  und 
160  mm  Druck  bezogenen  Volumina  nehmen  mit  wachsendem 
Druck  bei  allen  Temperaturen  zu,  während  die  nicht  redacirten 
Vchnnina  umgekehrt  stetig  abnehmen;  2)  die  bei  Temperatur- 
erhöhungen unter  gleichbleibendem  Druck  vom  verdichtenden 
Edrper  losgelösten  G(asmengen  sind  diesen  Temperaturerhöhungen 
nafaesn  proportional«  —  Er  stellte  femer  folgende  Tabelle  auf 
fbr  die  Adsorption  verschiedener  KoklenBTten  zusammen ;  in 
derselben  bedeuten  die  Zahlen  die  von  22,5  g  Kohle  bei  19^ 
adsoibirten  Oas-(KohIensäure-)meng6n  :       , 


Beobaeliter 

KohlenaTt 

20  om 

80  om 

40  om 

60  om 

60  cm 

70  om 

Jonlin 

Clappnis 

Kayeer 

Pfeiffer  (18*) 

Erle 

Pfaffenhatholz 
Bnchsbaiun 
Fichte 

680 
450 
870 
290 

700 
580 
470 
420 

790 
680 
660 
610 

870 
760 
610 
690 

950 
820 
660 
660 

1000 
870 
780 
710 

J.  M.  Grafts  (4)  hat  von  Neuem  (5)  eine  polemische  Ab- 
handlung gegen  die  Versuche  von  V.  Meyer  und  dessen 
SdiiÜem  über  die  abnormen  Dampfdickten  (6)  von  Chlor  und 
Brom  gerichtet,  in  welcher  Er  zu  dem  Schlüsse  kommt,  dafs 
die  abnorme  Ausdehnung  der  Oase  in  hohen  Temperaturen  noch 
keineswegs  einen  Schlufs  auf  ihre  Dissociation  (der  Moleküle  in 
Atome)  zulasse. 

IL  B.  Dixon  (7)  untersuchte  von  Neuem  (8)  die  Explosion 
von  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  oder  Abwesen- 
heit von  Wasserdampf,  namentlich  in  Rücksicht  auf  die  Horst- 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  8,  680.  —  (2)  JB.  f.  1882,  66.  —  (8)  Vgl.  Bun- 
een,  JB.  f.  1888,  76  f.  nnd  Kayeer,  diesen  JB.  8.  94.  —  (4)  Gompt.  lend. 
••,  1259.  -  (5)  JB.  f.  1888,  48.  —  (6)  JB.  f.  1879,  49  f. ;  f.  1880,  29  f. ; 
t  1882,  50  f.  ~    (7)   Lond.  Soc  Proo.  S9,  66.  -*   (8)  JB.  f.  1882,  249.  — 
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mann 'sehen  (1)  Beenltate.  Im  ADgemeinen  k<miite  Er  Seine 
früheren  (2)  Erfahrungen  bettätigen,  dafii  eine  Explosion  der 
Körper  nnr  bei  Gegenwart  von^  wenn  auch  nur  sehr  geringen 
Mengen^  Wasserdampf  stattfindet.  DaTs  die  trock^ien  Gase 
selbst  bei  Gegenwart  Ton  Wasserstoff  (resp.  Eohlenoxyd  mit 
Knallgas)  (3)  sich  nicht  vollständig  umseteen^  erklärt  Er  durch  den 
Eintritt  eines  Gleichgewichtszustands  :  1)  CO  -^  B.%  -{-  O  ^ 
CO,  +  H,;  2)  COf  +  H,  =  CO  +  H,0.  Die  ExpUmon»^ 
welle  (4)  von  Kohlenozyd  und  mit  Wasserdampf  bei  10°  ge* 
sättigtem  Sauerstoff  erreichte  in  einer  Röhre  von  IS  mm  Durch- 
messer eine  Ausdehnung  von  ttber  1500  m  pro  Secunde.  Wer- 
den die  Gase  bei  einer  genügend  hohen  Temperatur  zur  Ex- 
plosion gebracht,  so  dafs  dabei  der  Wasserdampf  sich  nicht 
verdichten  kann,  sp  bleibt  der  ^Affinitätscoöfficient'  oonatant^ 
wie  auch  die  angewendete  Menge  Sauerstoff  sei;  jedoch  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  der  Wasserstoffgehalt  des  Gtomisches  mehr 
als  das  Doppelte  vom  Sauerstoffgehalt  beträgt.  Denn  der  über- 
schüssige Sauerstoff  kann  nicht .  eher  auf  Kohlenoxjd  reagireOf 
als  dieses  nicht  durch  Wasserdampf  zersetzt  ist  :  CO  4~  H|0 
"B  COt  -f-  Ha ;  so  da(s  ersterer  eigentlich  auf  den  frei  gewor- 
denen Wasserstoff  reagirt. 

Berthelot  und  Vieille  (5)  haben  die  Drucke  gemessen, 
welche  im  Augenblicke  der  Explosion  detonirender  Oasgemische  (6) 
sich  äulsem.  Sie  fanden  in  atm  für  Mischungen  von  Waeeer- 
sioff' Sauerstoff  6,78  bis  9,8,  von  Wasser8toff-£fric2»^-Sauerstoff 
6,89  bis  9,16  atm,  von  Wa&BentoS'SHckoxjfd  11,08  bis  13,60; 
femer  von  KohlenoxydSAner^ioS  10,12,  von  Eohlenoxyd-Stick- 
Stoff-Sauerstoff  7,05  bis  9,33,  von  Kohlenoxjd-Stickozyd  11,41, 
von  Kohlenoxjd- Wasserstoff-Sauerstoff  8,79  bis  9,81.  Für 
Kohlenwasserstoffe  wurde  gefunden  :  ^oetyZan-Sauerstoff  15,29, 
JetA^^- Sauerstoff  16,13,  ^a^^an-Sauerstoff  16,18,  J/eA&an-Saaer- 


(1)  JB.  f.  1S77,  28  f.  —  (S)  JB.  f.  1S82,  249.  «-  (8)  Bötsch,  JB.  £ 
1881,  lllOf.—  (4)  Berthelot  und  Vieille,  JB.  f.  1888,  150.  — (6)  Conpt. 
read.  •»,  645,  601 ;  theflweiie  BoU.  soo.  ehim.  [2]  «1,  564.  —  (6)  Yi^ 
sack  JB.  t  1888,  160  und  151. 
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Stoff  16y34,  Aethylen-WaaserBtoff-Saiierstoff  14,27;  Meikpläiher- 
Sttoentoff  19,91,  Aeihyläth  «r^aerstoff  16,83.  Auch  Cyanverbin- 
dnngen  wurden  untereiicht;  es  gaben :  O^an-Sauerstoff  20,96  (voll- 
Bündige  Verbrennung),  Cyan-Stickstoff-Sauerstoff  12,33  bis  17,70 
(▼oflstSndige  Verbrennung),  Cyan-Stickstoff-Sauerstoff  11,78  bis 
SS^ll  (imvolbtändige  Verbrennung),  Cyan-Koblenozyd-Sauerstoff 
15^46  bis  21,23  (unvoÜBtandige  Verbrennung),  Cyan-Stickoxjdul 
S2yG6  (volktftndige  Verbrennung)  resp.  26,02  (unvollständige  Ver- 
brennung), Cyan-Stickoxyd  16,92  (vollständige  Verbrennung) 
nqp.  23,34  (anvoUstandige  Verbrennung).  —  Aus  vorsteb^id 
angegebenen  Drucken  haben  Dieselben  naoh  dner  frübw 
von  Bertfaelot  (1)  angegebenen  Formel  die  Verbrennunga" 
tmmperatmrtn  (t)  obiger  Gasgemische  sowie  ihre  specifischen 
Winnen  (sp.  W.)  berechnet  resp.  die  Grenzen,  innerhalb  wet 
eher  die  beireffenden  Daten  sich  bewegen.  Derart  ei^b  sieh 
ftr  die  obigen  Gasgemische  :  Wasserstoff- Sauerstoff  :  t  =  2406 
bis3742o,  sp.  W.  15,69  bis  24,40;  Wasserstoff^Btickatoff-Sauer- 
Btoff :  t  =  1609  bis  1844»  resp.  2220  bis  3219<>,  sp.  W.  31,83 
hisd6,48re8p.  18,24  bis  26,32;  Wasserstoff-Stickoxyd  :  t  ^  2694 
\m  3466^,  sp.  W.  23,17  bis  29,55 ;  Eohlenoxyd-Sauerstoff  :  t » 
2480  bis  38720,  gp,  ^^  17^53  ^is  27,31 ;  Eohlenoxyd-Ütickstoff^ 
Sauerstoff  :  t  =  1607  bis  1876<^  resp.  2277  bis  3127%  sp.  W. 
36,25  bis  ^,32  resp.  21,75  bis  29,86;  Eohlenoxyd-Stickoxyd  : 
t»  2217  bis  2839^  sp.  W.  31,28  bis  40,06 ;  Eohlenoxyd- Wasser- 
stoff-Sauerstoff :  t  =  2351  bis  3663«'  resp.  2406  bis  3745%  sp. 
W.  50,61  bis  78,88  resp.  26,00  Ins  40,46 ;  Cyan-Sauerstoff  (voll- 
stiDdige  Verbrennung)  :  t  =  4272  bis  5453',  sp.  W.  48,14  bis 
61,45;  Cyan-Stickstoff-Sauerstoff  (vollständige  Verbrennung)  : 
t «  2676  bis  3097<»  resp.  3598  bis  4566%  sp.  W  »=  84^76  bis 
98,14  resp.  57,49  bis  72,96;  Cyan-Stickoxydul  (vollständige  Vear- 
bramung)  :  t  «=  3596  Ihs  4149<>,  sp.  W.  79,70  bis  95,3;  Oyan- 
8ti(dtoxyd  (vollständige  Verbrennung)  t  »  3580  bis  4350<^,  sp. 
W.  80,27  bis  97,52;  Acetylen-Bauerstoff  :  t  =  3210  bis  4951», 
sp.  W.  62;20  bis  95,92;  Aethylen-Sanerstoff :  t  =  2662  bis  412P, 

(1)  In  te  JB.  L  1877,  104  aogefftlHrton  Abhandlung. 
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sp.  W.  77,84  bis  120,72.  Aethan^ueretoff  :  t  =  2880  bi«  3707* 
sp.  W.  97,00  bis  151,10;  MethanSauerstoff :  t  =  2483 bk  3861% 
sp.  W.  100,24  bis  155,84;  ÄethjIen-Wasserstoff-BauerBtoff  :  t=r 
2587  bis  4016^  sp.  W.  84,64  bis  146,92;  Methyttther-Saner- 
Stoff  :  t  »st  2628  bis  4078',  sp.  W.  77,16  bis  119,54;  endlieh 
Aethylftiher-Saaerstoff  :  t  =  2068  bis  d239<>,  sp.  W.  190,42  bis 
248,20. 

Dieselben  (1)  untersuchten  im  Anschlois  an  obige  Er- 
gebnisse die  relative  Schnelligkeit  der  Verbrennung  explosihl&r 
Owgemiaehe]  Sie  entwarfen  dazu  eine  Reihe  von  Tabellen, 
welche  den  Einflufs  1)  der  (}röfse  des  Recipienten,  2)  der  Zu- 
sammensetzung der  Gemische,  3)  der  vollständigen  oder  unvoll- 
ständigen Verbrennung,  4)  eines  Ueberschusses  an  einon  des  zu 
verbindenden  (verbrennenden)  Körpers,  5)  der  Verbrennungs- 
producte,  6)  eines  Gases  mit  geringer  (indifferenter)  Verwandt- 
schaft (Stickstoff) ;  die  7)  die  isomeren  Systeme  (Bildung  gleicher 
Verbindungen,  aber  nach  verschiedenen  Methoden),  8)  die  Ge- 
mische zweier  brennbarer  Gase  und  9)  endlich  die  obigen  Kohlmr 
toaeserstoße  der  Fettreihe  zum  Gegenstand  der  Untersuchung 
hatten.  In  den  Tabellen  wurde  die  Geschwindigkeit  der  Ex- 
plosion in  Tausendstel  Secunden  angegeben.  Es  ergab  sich  : 
ad  1)  dafs  die  Explosion  um  so  rascher  vor  sich  ging,  je 
kleiner  die  betreffende  Bombe  war;  ad  2)  dafs  Koklenoxyd  sehr 
viel  langsamer  verbrennt  als  z.  B.  Wasserstoff  oder  die  Kehlen- 
wasserstoffe der  Fettreihe;  ad  3)  dafs  die  unvollständige  Ver- 
brennung (bei  Mangel  an  Sauerstoff)  zugleich  die  raschere  ist 
g^enttber  der  vollständigen;  ad  4)  dafs  der  Ueberschnis  an 
Wasserstoff  fbr  die  Explosion  von  Wasserstoff-Sauerstoff- jEThoI^ 
gas  dieselbe  verlangsamt;  ad  5)  dafs  die  Gegenwart  von  V«^ 
brennungsproducten  gleichfalls  den  Procefs  der  V^brennung 
verlangsamt  (Kohlensäure  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenoxyd 
in  Sauerstoff);  ad  6)  dafs  die  Beimischung  eines  indifferenten 
Stoffes  (Stickstoff,  filr  Sauerstoff- Wasserstoff)  ebenfallfi  eine 
Verzögerung  der  Verbrennung  herbeiführt;   ad  7)  dafs  dieselbe 

(1)  Compt.  rend.  ••,  646;    gekfinl  BnU.  loo.  olum.  [2]  #1,  675. 
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aieli  am  nwcliesteii  vollzieht ,  wenn  nicht  Elemente  (Ht  -h  ^f 
-|-  0),  sondern  Verbindungen  (Hs  -}-  NsO)  ganz  oder  doch  zum 
Theil  in  Wechselwirkung  treten ;  ad  8)  dafs  die  Schnelligkeit 
der  Verbrennung  nicht  das  Mittel  darstdlt  aus  der  Verbrenn- 
lichkeit  der  einzelnen  BeBtandtheile,  sondern  dafs  im  Gegentheil 
di666  danach  traditen,  mit  der  ihnen  speciell  eigenen  Geschwin* 
digkeit  zu  verbrennen,  so  dafs  eine  Gleichförmigkeit  des  Systems 
nicht  statthat;  endlich  ad  9)  ist  zu  merken,  dafs  die  Wasserstoff- 
reichen  Kohlenwasserstoffe  fast  so  rasch  wie  Wasserstoff  selbst 
Terbrennen,  so  dafis  es  scheint,  als  ob  dieser  vor  dem  Kohlen* 
Stoff  angegriffen  werde,  selbst  bei  der  totalen  Verbrennung; 
diese  geht  indefs  allgemein  bezüglich  der  Bapidität  nicht  nach 
dem  Wasserstoffgehalt  der  Körper  vor  sich. 

Dieaelben  (1)  haben  endlich  den  Einfluls  der  Dichte  ex- 
plodirender  Gasgemische  auf  den  Druck  studirt  und  zu  dem 
Ende  neben  Meihyläiher,  Methan  und  Aethan  isomere  Gemische 
untersucht :  1)  der  gleichen  Dichte,  die  indefs  ihren  Terschiedenen 
niheren  Bestandtheilen  nach  verschiedene  Wärmemengen  ent- 
wickelten; 2)  solche,  die  sowohl  ihrer  Dichte  als  auch  den  ein« 
achHe&einden  Wärmemengen  nach  varürten.  Jene  Gemische 
betrafen  die  Bildung  und  Verbrennung  von  Cyan,  diese  die 
Verlwennung  von  Wasserstoff ,  Cyan,  Aoetylen,  AethyUn  und 
Anhan.  Aus  den  ^haltenen  Resultaten  konnten  folgende 
Schlüsse  gezogen  werden  :  1)  Wird  in  einem  System  von 
Oasen  die  gleiche  Menge  Wärme  erzeugt,  so  variirt  der  Druck 
derselben  proportional  seiner  Dichte.  2)  Die  specifische  Wärme 
der  Oase  ist  anscheinend  von  der  Dichte  unabhängig  und  zwar 
ebensowohl  bei  hohen  Temperaturen  als  bei  0^;  dieis  gilt 
auch  für  die  Dichten,  welche  denen  benachbart  sind,  die  die 
Qsme  unter  normalem  Druck  in  der  Kälte  besitzen.  3)  Der 
Druck  wächst  mit  der  in  einem  System  gebildeten  Wärme- 
menge und  4)  wächst  die  specifische  Wärme  augenscheinlich 
gleichmäfsig  mit  dieser  Wärmemenge.  Diese  Schlüsse  sind,  wie 
Sie  besonders  hervorheben,  unabhängig  von  jeder  Hjphothese 

(1)  Compt  BB,  706;    geküxst  BolL  8oo.  ohim.  [2]  41,  5ÖS. 


ttber  die  GhoBetse  der  Gase  und  über  ihre  phTsikaUflche  und 
ohmnische  Constitution;  sie  lassen  sidli  anmittelbar  ans  Ihren 
Versuchen  folgern. 

Die  Abhandlung  von  R.  Bunsen  (l)über  die  Verdichtong 
(Adhäsion,  AdBorptum)  der  Kohlmsäure  an  blanken  (7/a«fl&chen 
ist  auch  in  einem  französischen  Journal  (2)  erschienen.  —  Im 
Widerspruch  mit  Dessen  Beobachtungen  stehen  neuere  Unter- 
suchungen von  H.  Kays  er  (3)^  welcher  in  Uebereinstimmung 
mit  älteren  Beobachtungen  resp.  mit  den  sonst  allgemein  ge* 
bräuchlichen  Annafamen  fand^  dafs  in  der  That  die  Adsorption 
Ton  Oasen  an  Qlas  das  Maximum  schon  nach  Stunden  oder 
dooh  nach  wenige  Tagen  erreiche;  sowie ^  dafs  die  Tempera- 
turerhöhung^ statt  nach  Bunsen  ein  Mittel  2U  sein,  die  Ad- 
sorptionsfahigkeit  der  Gase  für  Glas  zu  erhöhen^  im  Gegentheil 
dieselbe  zum  Abndimen  oder  Verschwinden  bringe.  —  Buns  en(4) 
brachte  gegen  die  Eayser 'sehen  Vorstellungen  eine  Erwide* 
rung;  in  welcher  Er  Seine  fiüher^i  Ansichten  resp.  Resultate 
aufrecht  erhält  —  Letzteres  that  auch  Kays  er  (5)  in  einer 
erneuten  Entgegnung  gegen  diejenigen  Bunsen 's;  zu  einem 
einheitUchen  ausgleichenden  Ergebnifs  sind  Beide  nicht  ge- 
kommen* 

W.  Ramsay  und  Sydney  Young  (6)  prüften  die  von 
J.  Thomson  (7)  aufgestdlte  Theorie,  wonach  der  Dampfe 
druck  einer  festen  Substanz  (Eis)  bei  einer  gegebenen  Tempe- 
ratur geringer  ist  als  deijenige  der  gleichen  Substanz,  aber  im 
flüssigen  Zustande  (Wasser),  ebenfalls  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratur. Gegenüber  Regnault,  nach  welchem  allgemein  im 
Gegentheil  die  Gleichheit  der  Damp&pannungen  von  gleichen 
Körpern  dergleichen  Temperatur  aber  von  Terschiedenem  Aggro- 
gateustand  angenommen  wird,  bestätigten  Sie  die  Thomson* 
sehen  Resultate.  Diefs  zeigten  Sie  für  Compher,  Bm»ol,  E^^ig^ 
säure  und  Woiser  resp. 


(1)  JB.  f.  1888,  76  f.  —  (2)  Ann.  ohinu  phya.  [6]  S,  407.  ~  (8)  Ann. 
Phys.  [2]  Sm,  496.  —  (4)  Ann.  Phya.  [2]  99,  145.  —  (5)  Ann.  Phya.  [2]  SS, 
416  —  (6)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  SS,  499;  Chem.  News  4S,  216.  —  (7)  In 
der  JB.  f.  1874,  90  erwiliaten  AUuutdlnng. 
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AiwcHwfiiend  an  Seine  (1)  Studien  über  DuBooiationB- 
cndieiniuigen  hat  Isambert  (2)  nach  der  dort  gegebenep 
Fonnel  (3)  fbr  die  Berechnung  der  DompfUndontn  von  Flüsaig^ 
häm  diejenigen  Yon  Gemisdien  der  letzteren  nntersucht  Er 
toA  nimlich^  1)  dafs  die  Maiimaltension  des  Dampfes  einer 
flfisiigkeit  nach  ihrer  Mischung  mit  einem  anderen  Körper 
dennoch  proportional  sind  den  Tensionen  der  Flüssigkeit  bei 
der  gleichen  Temperatur.  Um  diefs  zu  prüfen^  wählte  Er  ein 
Oemiidi  von  einer  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen  Flüssigkeiti 
fiber  wdche  Versuche  indefs  nähere  Resultate  bis  dahin  nicht 
nitgetbeilt  wurden.  Indefs  fand  Er  aufserdem  2)  dafs  auch 
ilr  ein  Gremiech  zweier  flüchtigen  Flüssigkeiten  die  Summe  der 
Dampftensionen  H  sich  darstellt  mittelst  zweier  ConstanteUi 
10  dftb  H  =s  a  Hl  4*  bH^i ,  wenn  H|  und  H^  die  Maximalten* 
iioiieii  der  einseinen  Flüssigkeiten  bei  der  glichen  Temperatur 
T  bedeuten.  Die(s  wurde  untersucht  an  Gemischen  von  BenMol 
mi  KoUensioffeklorid  sowie  an  Benzol  und  Alkohol}  die  Ge* 
nuKiie  ergaben  : 


i.  KoUenstoffehlorid  und 
Bansol  : 


B.    Benzol  and  Alkobol  : 


T 

Tensioii 

m  nun 

beoUchtet  >) 

berechnet 

S,75 

151,24 

150,98 

IM« 

188,32 

182,68 

18^ 

829,15 

228,86 

«Ml 

867,53 

— . 
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(1)  Diasar  JE«  Thermochemie  (Disaociation).  —    (2)  Ck>mpt  rend.  880, 
1827.  -  (8)  log  -5-  «  kCc-cO  Y^^^  (H    und    h  » 
Blmpfe,  c  ond  </  as  gpec.  Wftrme)* 
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Qg  Dampfteiiwiantta  tob  Umngan, 

Hiernach  ist  ako  die  UebereinBtunmimg  zwischen  den  beob- 
achteten und  berechneten  Werthen  fast  eine  vollständige  an 
nennen.  —  Die  obige  Beziehungen  von  Hi  und  H^i  lie&ea 
sich  noch  inniger  darstellen,  da  es  sich  ergab,  dals  H'i  s==  cHi  wsr 
(c  =  der  spec.  Wärme);  demzufolge  bestände  die  Gleichnng 
H  =(a  +  bc)Hi. 

D.  Konowaloff  (1)  mafs  die  DampftwMumen  unzersetst 
siedender  LöMungen,  für  welche  Er  schon  früher  (2)  definirte, 
dafs  sie  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Dampfspannungscurve 
besitzen  müssen.  Wenn  zwei  Elüssigkeiten  a  und  b  sich  in- 
einander lösen,  so  wird  die  Spannkraft  der  Fltlssigkeit  a  davon 
abhängen,  mit  wievielen  Molekülen  der  Flüssigkeit  b  die  Mole* 
küle  von  a  in  der  Flüssigkeit  zusammentreffen  werden.  Je 
gröfser  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  in  der  Lösung  wird, 
um  so  mehr  convergirt  die  Spannkraft  der  Flüssigkeit  a  nach  0, 
um  so  mehr  also  die  Fflüssigkeit  b  nach  dem  Maximum  im 
freien  Zustande.  Ist  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  gleich  der 
von  a,  so  sind  die  Spannkräfte  der  gegebenen  Flüssigkeiten 
gleich.  Bezeichnet  man  mit  S  die  Gesammtspannkraft,  mit  A 
die  Dampfspannung  der  Flüssigkeit  a,  mit  B  diejenige  von  b^ 
mit  m  das  Verhältnils  der  Anzahl  der  Moleküle  b  zu  der  der 
Moleküle  a  und  mit  a  eine  Constante,  so  besteht  die  Relation 

8  =  z — i h  = — i^ — •. — .    Ist  a  =  0  d.  h.  ist  zwischen  den 

1  +  am     '   1  +  a/m 

beiden  Flüssigkeiten  eine  gegenseitige  Wirkung  nicht  vorhanden, 
so  ist  S  =  A  4*  B;  d*  h-  ^®  Dampfspannung  ist  gleich  der 
Summe  der  Spannungen  der  Flüssigkeiten  bei  allen  Verhfilt- 
nissen.  Ist  a^O,  so  hängt  die  Dampfspannung  von  m  (dem 
Verbältnifs  der  heterogenen  Moleküle)  ab;  ist  m  =  0,  so  ist  S 
^  A ;  ist  m  =  oo,  so  ist  S  =  B.  Wird  A  =  B,  so  sind  die 
Spannkräfte  der  gegebenen  Flüssigkeiten  gleich,  es  entspricht 
somit  in  diesem  Falle  das  Maximum  oder  Minimum  in  der 
Spannungscurve    dem    Verbältnifs   von   Molekül   zu   Molekül 


(1)   Ber.    1884,    1581;     BoU.   soc.   ohim.   [8]   «1,  661    (Corrap.).    -- 
(S)  VgL  JB.  f.  1881,  66  ff.  (Konowalofl). 
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Wenn  A  endlich  ^  B  ist,  so  hängt  die  Möglichkeit  der  Existenz 

eines  Maximums  oder  Minimums  (m  positiv)  und  das  ihm  ent- 
sprechende Verhältnifs  von  der  Gröfse  a  und  dem  Unterschiede 
zwischen  A  und  B  ab.     Ist  B  ^  A;    so   ist  für  das  Maximum 
m>l;  d.  L  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit   gröfserer  Dampfspannung;    filr  das  Minimum 
m  <  I ;  d.  h.  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit  geringerer  Dampfspannung.  —  Für  eine  wässe- 
rfge  Lösung  von  Chlorwdsaerstoff  ist  schon  früher  von  Roscoe 
ondDittmar  (1)  gefunden,  dafs  diese  unzersetzt  siedet  in  den 
Gemischen  :  HQ  -f-  6,5  HgO  und  HCl  +  9,3  HgO  (d.  h.  m  = 
Vm  bis  Vm  also  <Cl)-     Dieser  Fall   wäre  also  ein  solcher^   in 
wdcher  die  Flüssigkeit   mit   geringerer  Dampfspannung   über- 
wiegt   Das  Gleiche  findet  statt  mit  der  von  Friedel  (2)  be- 
schriebenen Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Methyl- 
äth«  :  3(CH3),0 . 2 HCl  und  (CHsO),  .HCl,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dafs  hier  ^jm  {==  Vs  bis  1)  nicht  so  klein  wie  oben  ist. 
Sme  eigenen  Untersuchungen   betrafen   zunächst   die  Lösung 
der  Ameisensäure  in  Wasser,  für  welche  Er  im  unzersetzt  unter 
214  mm  siedenden  (bei  73,5<^)   Zustande  das  Verhältnifs  :  70,5 
Proc.  Saure  und  29,5  Proc.  Wasser  feststellte,   während   unter 
gewöhnlichem  Druck  die  gleiche  Eigenschaft   einer  Säure  von 
77,5  Proc,  HCOOH  und  22,5  Proc.  Wasser  zukommt;   ersteres 
Verfaältniüs  entspricht  etwa  einer  Zusammensetzung  HCOOH . 
HtO,  während  das  letztere  einem  Maximum  der  Dampfspannung 
(Ameisensäure   überwiegend)    entsprechen   würde.     Man   erhält 
demnach  bei  abnehmendem  Druck  auch   für  Ameisensäure  und 
Wasser  ein  unzersetzt  siedendes  Gemisch,  in  welchem  die  Flüssig- 
keit mit  geringerer  Dampfspannung  überwiegt.    Die  unzersetzt 
siedenden  Mischungen  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser 
gehören  gleichfalls  zu  denen  mit  Minimum  der  Dampfspannung ; 
es  betrifft  diefs  wesentlich  die  Mischung  SO3 .  HgO  -\-  Vis  H2O 
=  H,S04  +  ViiHjO.  —  Für  die  Fälle,  welche  einem  Maxi- 

(1)  JB.  f.  1869,  102.  —  (2)  JB.  f.  1880,  396  f. 
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mum  der  Dampfspannuiig  entsprechen,  sind  Untersuchungen 
von  Vincentund  Delachanal  (1)  zu  erwähnen,  welche  un- 
zersetzt  siedende  Verbindungen  von  Methylalkohol  sowie  AethyU 
alkohol  mit  Acetonüril  darstellten,  etwa  der  Formel  CiH^O. 
CHjCN  (Siedepunkt  72,6«)  sowie  resp.  5 CH4O  .  CHsCN  (Siede- 
punkt 63,7)  entsprechend.  Auch  Propylalkohol  soll  mit  Wasser 
die  Verbindung  CaHsO  .HgO  nach  Chancel  (2)  bilden,  deren 
Existenz  allerdings  von  Pierre  und  Puchot  (3)  geläugnet 
wurde.  Nach  Konowaloff  besitzen  in  ähnlicher  Weise 
Mischungen  von  Allylalkohol  und  Wasser  (wahrscheinlich  CsHeO . 
H2O)  bei  87®  eine  bedeutend  gröfsere  Spannkraft  des  Dampfes, 
als  diejenige  für  jeden  der  Bestandtheile.  Butlerow  (4)  be- 
schrieb das  Hydrat  des  Trtmethylcarbinols  :  2C4H10O.H2O  mit 
dem  Siedepunkt  80®;  eine  unzersetzt  siedende  Mischung  von 
Butter  säure  und  Wasser  enthält  18,4  Proc.  Säure  und  81,6  Proc. 
Wasser ,  eine  solche  von  Propionsäure  scheint  nach  Ihm  nur 
wenige  Proc.  Wasser  zu  enthalten. 

Nach  Versuchen  von  E.  R^g^czy-Nagy  (5)  ist  das  von 
Poiseuille  (6)  aufgestellte  Gesetz,  welches  aussagt,  dafs  die 
durch  Capillarröhren  strömende  Menge  Flüssigkeit  dem  Drucke 
proportional  wachse,  nicht  zutreffend.  Ersterer  fand  vielmehr, 
dafs  sowohl  bei  langen  und  engen  Capillarröhren  als  bei  kurzen 
und  weiten  Röhren  die  Strömungsgeschwindigkeit  bei  gröfseren 
Drucken  rascher  zunimmt,  als  jenes  einfache  Verhältnifs  es 
gestatten  dürfte. 

D.  Mendelejeff  (7)  mafs  die  Ausdehnung  von  Flüssig- 
keiten y  welche  Er  nach  dem  Vorgange  von  Thorpe  (8)  und 
auf  Grundlage  von  Dessen  Versuchen  für  die  heterogensten  Körper 
ziemlich  regelmäfsig  fand.  Wenn  man  die  äufsersten  Glieder 
der  Thorpe 'sehen  Reihe  :  Phosphorbromür  und  Untersalpeter- 
Säureanhydrid  (Stickstoffdioxyd)  mit  dem  Quecksilber  vergleicht, 


(1)  JB.  f.  1880,  896  f.  —  (2)  JB.  f.  1869,  868.  —  (8)  JB.  f.  1872,  317. 
—  (4)  JB.  f.  1871,  416.  —  (5)  Ung.  natnrw.  Ber.  1,  283.  -  (6)  JB.  f.  1847 
n.  1848,  139.  —  (7)  Ann.  chim.  phjs.  [6]  S,  271;  Chem.  Soc  J.  4ft,  126; 
im  AuBz.  Ber.  (Ausse.)  1884,  129.  ^  (8)  JB.  f.  1880,  18  ff. 
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in  welchen  aIso  die  positiven  Zahlen  f)lr  die  Aasdehnung  sehr 
direi^iren,  so  erhält  man  dennoch  das  Verhältnifs  derselben  ftLr 
beBtimmte  Temperaturen  fast  constant,  d.  h.  die  Ausdehnung 
ist  gieichfbnnig.  Phosphorbromür  dehnt  sich  bei  resp.  10^  20^ 
30;  40^  fast  genau  so  viel  aus  (t)  wie  Quecksilber  bei  den  Tem- 
pciatören  46,8® ;  93,7°;  140,9«^;  189, 1°  (T),  woraus  das  constante 
Verhältails  T  :  t  =  4,7  (4,68;  4,69;  4,72)  folgt;  Stickstoffdi- 
oxyd dehnt  sich  analog  bei  resp.  5,  10,  15,  20°  fast  genau  um 
den  Betrag  (t)  aus,  um  welchen  sich  das  Quecksilber  bei  den 
Temperaturen  43,6°;  86,5°;  129,7°;  174,6^  ausdehnt,  woraus  das 
constante  Verhältnifs  :  T  :  t  =  8,7  (8,72 ;  8,65 ;  8,70)  sich  er- 
giebt    Diese  Gleichmäfsigkeit  der  Ausdehnung  läfst  sich  durch 

den  Ausdruck  v  =  {l  —  kt)""^=  . ,      geben,  in  welchem  k 

einen  f&r  jede  Flüssigkeit  specifischenWerth  besitzt^  den  M  e  n  d ele- 
jeff  ^Modtdus  der  Ausdehnung^  nennt.  Da  nun  aber  die  Dichte 
D  (der  Flüssigkeit  bei  t°)  umgekehrt  proportional  dem  Volumen 
ist,  80  folgt  :  D  =  Do  (1  —  kt)  =  Do  —  kDot,  in  welcher  Glei- 
chung Do  die  Dichte  bei  0°  darstellt;  woraus  erhellt,  dafs  beim 

Temperaturwechsel  die  Veränderung  der  Dichte  -^  eine  Con- 
stante sei  =  — ^kDo-  Der  Ausdruck  v  =  (1  kt) ""  ^  kann  übrigens 
streng  nur  für  eine  ideale  Flüssigkeit  gelten.  Bei  solchen  Tem- 
peratoren, für  welche  das  Molekulargewicht  resp.  die  Dampf- 
diditen  kleiner  werden,  wächst  die  Gröfse  der  Abweichung  von 
dem  Verhältnifs  T  :  t;  natürlich  aufserdem  bei  solchen,  wobei 
eine  Veränderung  des  Zustandes  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht. 
Das  TToMer,  welches  unter  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  die 
geringste  MolekulargrOfse,  ein  grofses  Capillaritätsvermögen  so- 
wie nahe  aneinander  liegende  Siede-  und  Gefrierpunkte,  zeigt 
Abweichungen  (1),  die  bei  keiner  anderen  untersuchten  Flüssig- 
keit so  bedeutend  sind.  FtLr  Quecksilber  erhält  man  bei  0^  für 
k  die  Zahl  0,000180,  bei  100«  0,000178,  bei  200«  0,000175,  also 


(1)  ffierffir  kt  der  Werth  k  bei  bO^  fatft  0,00047;   zwischen  25  und  80^ 
Mt  er  1  Vi  mal  so  klein,  während  er  bei  100®  iVt^al  so  grofs  ist 
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im  Gegensatz  zu  Wasser  abnehmende  Werthe  bei  der  Tempe- 
ratursteigerung^  wenn  auch  zu  sehr  geringen  Differenzen;  dagegen 
zeigen  die  meisten  übrigen  Flüssigkeiten  zunehmende  Werthe 
bei  steigender  Temperatur.  —  Sind  die  spec.  Gewichte  D  und  Di 

gegeben  bei  t  und  ti,  so  ist  der  Modulus  k  (s.  oben)  =  Tn^ZTiTT' 
sind    indels    die   Volumina   v  und  Vi   gegeben,    so   ist   k    s= 

Vi  —  V 
tiVi  —  tv  ' 

In  einer  späteren  Untersuchung  hat  Derselbe  (1)  den 
Zusammenhang  zwischen  der  absoluten  Biedeiemperatur  ti  und 
dem  Ausdehnungsmodulus  k  unter  der  Annahme  interpretirt, 
dafs  man  die  bekannte  Formel  für  die  Ausdehnung  der  Gtuse 
Y^sss  1-^  at  mit  deijenigen  für  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten (nach  Obigem)  Vt  =  ^  ,    combiniren  könne  und  zwar 

auf  Grundlage  einer  von  Thorpe  und  Rück  er  (2)  gegebenen 
Formel  über  die  Beziehungen  zwischen  kritischer  Temperatur 
und    Wärmeausdehnung    für    Flüssigkeiten.      Hiemach    wäre 

ati  =  ^ und  wenn  die  Constante  a  ss  2  und  1/a  =  273, 

so  wäre  zu  schreiben  1/k  =s  2ti  -(~  ^3;  wodurch  also  ti  und  ki 
sich  gegenseitig  bestimmen.  Nähert  sich  ^/a  der  Zahl  273  und 
bleibt  der  Bruch  constant^'  so  ist  1/k  eine  für  verschiedene  Flüasig- 
keiten  wechselnde  Gröfse. 

Gegen  vorstehende  Mittheilungen  wendete  M.  Avenarius  (3) 
ein,  dafs  die  Formel  v=(l — kt)~*  eine  allgemeine  Gültig- 
keit (wie  oben  auch  schon  Mendel  eje  ff  zugab)  nicht  besitse, 
namentlich  nicht  fLLr  die  kritischen  Temperaturen  resp.  anter 
Constanten  kritischen  Drucken.  Dementgegen  stellte  Ersterer 
die  Formel  v  —  a  —  b  log  (T  —  t)  auf,  in  welcher  T  die  kri- 
tische Temperatur  sowie  a  und  b  zwei  (positive)  Constanten  be* 
deuten.    Die  von  Mendel  eje  ff  hervorgehobene  Gleichfbnnig- 


(1)    Ber.   (Aon.)  1S84,  801.    —    (2)   Diefer  JB.  t  Thennooliemie.    ~> 
(8)  Ann.  Ph^s.  Beibl.  S,  806. 
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kdt  der  Auadehnung  erklärt  sich  nach  Avenarius  einerseits 
durch  den  naheeu  linearen  Gang  der  Ausdehnung,  andererseits 
dadurch,  dafs  bei  einigen  Flüssigkeiten  die  Werthe  von  b  sich 
ab  wenig  von  einander  verschieden  erweisen. 

P.  de  Heen  (1)  machte  Mendele Jeffs  Formel  gegen- 
flber  eine  Prioritätsreclamation,  in  welcher  Er  diese  von  Seiner 

1— m 

früher  (2)  gegebenen  ableitet :  V  =  ^^l  +  (1  — -  m)at  Ist  m  =  2, 
80  resnltirt  daraus  die  Mendelejeff'sche,  ist  m  «  0,  die 
allgemeine  Formel  V  =  1  -{-  at. 

R.  Schiff  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Capälarüä^canstanten  der  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkt  aus- 
führlicher mitgetheilt.  Da  die  Methode  selbst  erörtert  wurde, 
so  sind  hier  nur  die  Versuchsdaten  zu  bringen,  wobei  zu  er- 
wähnen ist,  dafs  nunmehr  (zum  Unterschiede  von  den  früheren 
Werthen)  für  die  betreffenden  unten  stehenden  Zahlenwerthe 
a'  die  Steighöhe  in  einem  Rohr  von  1  mm  Radius,   s  das  spec. 

a* 
Gewicht  bedeutet  und  N  =  o — '  1000  ist,  in  welchem  Ausdruck 

2v  ' 

V  das  Holekularvolum  bezeichnet.   N  ist  hiemach  die  ^gehobene 

Hol^ülzahl'.    VsA^s  stellt  das  von  der  Längeneinheit  der  Con- 

tacäinie  zwischen  Flüssigkeit  und  fester  Wand  getragene  Flüssig- 

kettagewicht  vor. 

Oapillar%tlkt»con$tanten  heim  Siedepunkt. 

»•  Vta"s  N 

1)  Nonnales  Hexan C^Uu  4,514  1,386  16,1 

2)  DÜBolmtjl  (Ootan)       ....  GsHig  8,909  1,205  10,5 
8)  Diuoamyl  (DeOftn) OtJO»  3,579  1,096  7,7 

4)  Ainyl«n       CJBio  4,852  1,541  22,0 

5)  Gapiylen C^i«  4,080  1,286  11,5 

6)I>iaU7l        CaHio  4,627  1,504  18,8 

7)  Boniol         CA  5,245  2,127  27,8 

8)TolnoI         CyHg  4,746  1,846  20,1 

(1)  Chem.  800.  J.  #ft,  408  (wo  der  Name  fUschlich  Hein  gedruckt  ist). 
—  (2)  JB.  t  1882,  65  f.  —  (8)  Ann.  Ghem.  99S,  47  bis  106;  Gaaz.  chim. 
ÜiL  M4,  292.   —    (4)  JB.  f.  1882,  66  f. 
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9)  o-Xylol CgHio  4,487 

10)  m-Xylol CAo  4,437 

in  p-Xylol CgHjo  4,430 

12)  Aethylbenzol       CgHjo  4,496 

18)  Propylbenzol,  nonnal       .     .     .     C9H1,  4,219 

14)  Aethyltolnol        C»H„  4,184 

16)  Mesitylen C9H,,  4,086 

16)  Cymol C,oHu  3,889 

17)  Methylalkohol CH,OH  6,107 

18)  Aethylalkohol CtH^OH  4,782 

19)  Propylalkohol CsHfOH  4,718 

20)  Isopropylalkohol C.HfOH  4,692 

21)  Isobutylalkohol G^HsOH  4,416 

22)  Isoamylalkohol C»H,iOH  4,289 

28)  Dimethyl&thylcarbmol     .     .     .     CsHfOH  4,288 

24)  Allylalkohol        CJELfiU  6,006 

26)  Chloroform CHCl,  3,160 

26)  Tetrachlorkohlenstoff       .     .    .    Cd«  2,766 

27)  Aethylenchlorid C,H4CU  4,198 

28)  Aethylidenchlorid GtH4Cl«  3,684 

29)  Propylchlorid C5,H,C1  4,859 

30)  Aceton C,HeO  6,189 

81)  Paraldehyd         C,H„0,  3,680 

89)  Diftthylaeetal CsH,«0,  8,666 

88)  Dimethylaoetal       C4H|oOa  4,002 

34)  Aether C4H10O  4,621 

36)  Ameisensfture-Aethylftther  .     .    QiHeOt  4,628 

36)  Ameisensänre-Propyläther       .     C4HSO,  4,486 

87)  Ameisensanre-Isobntylftther    .     CsHioOi  4,149 

38)  Ameisensänre-lBoamylftther    .    CeHi«Ot  4,064 

89)  Essiga&nre-Methylftther      .    .    CsHeO«  4,666 

40)  Esfligafture-AetbylAther       .     .     'C4H9O«  4,268 

41)  EssigBäure-PropyUther       .     .    GsHioO.  4,022 

42)  EssigBfturelsobutylftther    .     .    CeHi,6,  8,923 

43)  EssigflAnre-Isoamyläther     .     .     CfH^Ot  8,720 

44)  Propionsflnre-Methylather .     .     Cfifi^  4,289 
46)  PropionsAure-Aethylftther .     .    C«H|oÖt  8,980 

46)  Propionsftare-Propylttther .     .    CsHitOt  8,804 

47)  Propionsftnre-lsobutylfttlier   .    GrHt40t  3,544 

48)  PropionsAure-Isoamylftther    .    Cfii^(\  8,469 


v.»»» 

N 

1,677 

16,0 

1,679 

16,9 

1,670 

16,8 

1,710 

16,2 

1,661 

13,0 

1,646 

12,9 

1,616 

12,6 

1,891 

10,4 

1,909 

69,8 

1,765 

88,5 

1,762 

29,0 

1,702 

28,2 

1,604 

21,7 

1,534 

17,4 

1,650 

17,6 

1,966 

83,8 

2,210 

18,6 

2,040 

18,3 

2,429 

24,6 

2,062 

20,8 

1,866 

23,8 

1,947 

33,6 

1,642 

11,7 

1,846 

11,4 

1,689 

18,4 

1,671 

21,3 

1,976 

26,8 

1,811 

20,6 

1,615 

16,8 

1,540 

18,8 

2,010 

27,2 

1,771 

20,2 

1,692 

16,6 

1,489 

12,8 

1,381 

10,6 

1,806 

20,6 

1,684 

15,6 

1,461 

12,6 

1.324 

10,2 

1,262 

8,8 

Ä« 

V,a«g 

N 

CAoOt 

4,036 

1,625 

15,9 

CeH„0, 

8,776 

1,454 

12,6 

QHi^O, 

3,621 

1,350 

10,4 

CgH^eO, 

8,361 

1,221 

8,5 

CaHioO, 

8,966 

1,595 

15,7 

CÄ,0, 

3,692 

1,418 

12,3 

CfHuO, 

8,544 

1,819 

10,2 

CgHieO, 

8,368 

1,220 

8,5 

CÄfO, 

3,853 

1,503 

12,9 

C,HuO, 

3,600 

1,349 

10,8 

CgHieOt 

8,459 

1,262 

8,8. 

Capükrittt  yon  Flflsagkeiteii.  ^03 


49)  BnttexBtnre-Methyläther   . 
M)  BQttorBfture-Aethylftther    .    . 
51)  Batteninre-Propjlftther    .    . 
5t)  Battersftore-Iflobutyl&ther 

53)  Isobatten&are-MetlijUltlier    . 

54)  Itolmttenftiire-Aethyläther    . 

55)  Iflobiittanftare*PTop7lftther    , 

56)  Itoboitenanre-lBobntyl&ther .    CgHisOt 

57)  Yalerxansftare-Metbylftther 

58)  Yalerians&ore-Aetbylftther 

59)  Valerians&iire-Propyl&tber 

Derselbe  (1)  berechnete  aus  obigen  Daten  und  zwar  der- 
jenigen EOrper,  welche  zwar  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
aber  nahezu  die  gleichen  Werthe  von  N  zeigen,  dafs  die  Capil- 
larit&säquivaletite  der  Elemente  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und 
Chlor  folgenden  Wasserstoffwerthen  entsprechen  :  C  =:  2H, 
0  =  3H,  Cl  =  7H.  Durch  entsprechende  Vertretung  dieser 
Werthe  müfsten   hiemach   die  Constanten  unverändert  bleiben. 

QtL-  bH 

Auf  die  Weise  fand  Er  für  N  den  Ausdruck  :  N  =  — ^ — ,  in 

velchem  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen^  a  (=?  6;48293) 
sowie  b  (=  0^6763)  Constanten  sind,  welche  sich  aus  den  Beob- 
achtongen  ergeben,  und  H  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
vorstellt.  Die  Berechnungen  sowohl  für  N  als  auch  die  daraus 
folgenden  fbr  a'  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen  ziem- 
lich äberein.  Später  berücksichtigte  Er  auch  die  Elemente 
Brom,  Jod^  Stickstoffe  Schwefel  und  Phosphor^  woraus  sich  ergab; 
daifl  für  Brom«  Jod  und  Schwefel  einheitliche^  fUr  Stickstoff  und 
Phosphor  aber  je  nach  der  Natur  der  Verbindungen  verschiedene 
Werthe  auftraten.  Hiemach  war  Br  =  13  H,  J  «=  19  H,  S  = 
5,5  H.  N  war  für  primäre  Amine  =  0  H;  für  secundäre  =  1 H, 
ftr  tertiäre  =  2  H,  in  der  Nitrogruppe  ebenfalls  ===  2  H,  in  den 
Cyanverbindungen  s=  3H.  P  fand  Er^  wenn  fünfwerthig  =  4fi; 
wenn  dreiwerthig  ==-  ÖH. 


(1)  Gas.  ebim.  ItaL  14,  868  bis  447. 
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O.  Rot  her  (1)  bestimmte  die  Capillarttät  yon  Salzlösungen 
und  deren  Gemische.  Er  benutzte  statt  der  (wie  üblich)  Röhren 
von  kreisförmigem  solche  von  elliptischem  Querschnitt^  weil  der 
kreisförmige  unter  dem  Mikroskop  fast  immer  schwach  elliptisdi 
erscheine ;  um  somit  den  hieraus  hervorgehenden  Fehler  zu  ver- 
meiden. Man  kann  auch  für  die  Röhren  mit  elliptischem  Qn^- 
schnitt  die  gleiche  mathematische  Entwickelung  benutzen  wie  für 
die  mit  kreisförmigem ,  so  dafs  das  a*  (Capillaritätsconstante 
S.  103)  dadurch  nicht  wesentlich  geändert  wird.  Zum  Vergleich  der 
Resultate  untereinander  wurden  die  Capillaritätsconstanten  auf 
eine  mittlere  Temperatur  von  16**  reducirt  mit  Hülfe  der  ange- 
näherten Formel  aj^  =  a*(l -|-  0,029  t),  welche  sich  aus  Be- 
obachtungen von  Brunner  (2)  sowie  Frankenheim  (3)  er- 
giebt.  Für  Wasser  fand  Er  im  Mittel  aus  6  Beobachtungen  a}^ 
=  14,714  (4).  Für  Salzlösungen  kamen  Chlornatrium ,  Chlor- 
kaliumy  Schwefels.  Natrium  und  schwefeis.  Kalium  in  Anwendung. 
In  der  folgenden  Tabelle  hat  a^  die  obige  Bedeutung,  o  stellt 
das  spec.  Gewicht  der  Lösung  vor  und  a  die  wirkliche  Cohäsion, 
welche  sich  für  die  genannten  Salze  ergab  :  a  =  Ay  +  B,  in 
welcher  Gleichung  j  gleich  der  Anzahl  der  Salzäquivalente  ist 
und  A  wie  B  Constanten  bedeuten.  Diese  ergaben  sich,  wie 
folgt  :  1.  NaCl  :  a  =  0,1566y  +  7,357 ;  n.KCl  :  a  =0,1666y 
+  7,357;  m.  Na,S04  :  a  =  0,1382  y  -f  7,357;  IV.  KtS04  : 
a  =  0,1595  y  -f  7,357.  Die  Zahl  A  wächst  mit  den  Salzen 
mit  gröfserem  Molekulargewicht,  B  bleibt  dagegen  unver- 
ändert : 


a 


1,02268 
1,04668 
1,09589 
1,07697 
1,12130 


NaGl 

14,582 
14,888 
14,082 
14,188 
13,958 


7,418 
7,627 
7,716 
7,640 
7,828 


1,02865 
1,05980 
1,02858 
1,05229 
1,04270 


14,517 
14,111 
14,416 
14,188 
14,274 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  91,  576.    —   (2)  Vgl.  JB.  f.  1847/48,  4. 
selbst  4,  12;  f.  1849,  6.  —  (4)  Frankenheim  (1885)  fand  a* 
16,5<»;   Quincke  a*  =»  14,70  bei  15^ 


7,415 
7,499 
7,414 
7,480 
7,442 

.    (8)  IH- 
14,84  bei 


CapiUantit  von  Salilteiiiigeii.  —  CohMon  von  Flüssigkeiten.      JOS 


0 

»• 

a 

a 

•• 

a 

1,02018 
1/M2I6 
1,08660 
1,08493 
1,10885 

KCl 

14,555 
14,891 
14,091 
14,100 
13,958 

7,424 
7,499 
7,656 
7,649 
7,789 

1,02578 
1,04216 
1,02510 
1,02416 
1,08858 

K,804 

14,450 
14,185 
14,455 
14,467 
14,297 

7,411 
7,469 
7,409 
7,408 
7,424 

Ans  Tontehenden  Daten  lassen  sich  die  Capillaritätsconstanten 
der  Gremische  dieser  Salzlösungen  berechnen  durch  die  Er- 
wSgmg,  daTs  a"  =  Uiai*  -|-  u^a«'  +  ^8*6*  +  ^4^4*  «öd  a  = 
UiCj  +  ^tccf  +  Us^a  +  "4«4  ^8t,  wenn  ai^aj'as'ai*  die  speci- 
fisdien,  aiü^a^a^  die  wirklichen  Cohäsionen  bedeuten  und  U1U9U3U4 
in  Vohnntheilen  ausgedrückte  Gröfsen  sind^  welche  die  Be- 
dingung befriedigen  :  Ui  +  u«  -f-  uj  -|-  ^4  =  1-  Folgen- 
des sind  in  diesem  Sinne  die  beobachteten  und  berechneten 
Werthe  von  a  und  a*  : 


a 
bepkditet 

bereohnet 

Differenz 

beobachtet     berechnet 

Differenz 

14,485 

14,488 

—  0,008 

7,417 

7,420 

—  0,003 

14,276 

14,268 

+  0,008 

7,498 

7,494 

+  0,004 

14,258 

14,857 

+  0,001 

7,543 

7,552 

—  0,009 

14^84 

14,282 

+  0,008 

7,541 

7,546 

—  0,005 

14,117 

14,116 

+  0,001 

7,606 

7,613 

—  0,006 

C.  Schall  (1)  untersuchte  die  Anziehung  der  gleichartigen 
MolAüle  von  Flüssigkeiten  durch  eine  Methode ,  wonach  die 
Gohäeion  derselben  mittelst  Platten  geprüft  wurde,  die  von  der 
Obedbdie  der  betreffenden  Flüssigkeit  durch  ein  bestimmtes 
Gewicht  abgerissen  werden  konnten  und  welche  derart  ver- 
gldchbare  2kdilen  lieferte.  Die  Platten  sind  auf  der  Flüssigkeits- 
oberfl&che  genau  horizontal  zu  stellen  resp.  von  derselben  derart 
abzoreüsen,  zu  welchen  Operationen  eine  im  Original  beschrie- 
boi^  mit  Zeichnungen  erläuterte  Wage  dient    Zunädist  zeigte 


(1)  Ber.  1884,  2555  bis  2577. 
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sich,  dafs  die  Cohäsion  beim  Erwärmen  einer  Flüssigkeit  ab- 
nimmt und  zwar  direct  dem  Quadrate  der  entsprechenden  spee. 
Gewichte  gemäfs.  Versuche  mit  Wasser,  Benzol,  Toluol,  Monochlor- 
benzol,  Mononitrobenzol^  Anilin,  Essigsäure- Aethyläther,  Aethyl- 
alkohol  und  Isoamjlalkohol  ergaben  ferner,  dafs  die  Moleküle 
einer  flüssigkeit  sich  mit  einer  Kraft  anziehen,  welche  ab- 
nimmt proportional  ihrer  Anzahl,  sowie  umgekehrt  proportional 
dem  Quadrate  des  von  ihnen  eingenommenen  Raumes;  d.  h.  die 
Cohäsion  gleichartiger  Moleküle  nimmt  ab  direct  proportional 
dem  Quadrate  der  spec.  Gewichte  und  proportional  ihrer  Masse. 
Für  die  Körper  Isoamylalkohol  und  Benzol,  die  Säuren  : 
Ameisensäure;,  Propionsäure,  Buttersäure,  Isovaleriansäure,  die 
Ester :  Jsovaleriansäure-Isoamyläther,  Benzo^säure-Isoamyläther, 
Oxalsäure- Aethyläther,  femer  Essigsäureanhydrid,  Benzaldehyd 
und  Cuminol  fand  sich;  dafs  das  Verhältnifs  der  Cohäsion  wie 
der  spec.  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkt  unter 
verschiedenen  Drucken  (10^  15,  20,  25,  50,  75,  760  mm)  nahezu 
dasselbe  bleibt;  jedoch  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  in 
Vergleich  gezogenen  spec.  Gewichte  den  angegebenen  Tempe- 
raturen, aber  für  gewöhnlichen  Druck  entsprechen.  —  Da  die 
Ausdehnung  in  der  Fläche  gleich  Vs  der  cubischen  ist,  die 
cubische  aber  umgekehrt  proportional  den  spec.  Gewichten,  so 
ist  die  Flächenausdehnung  proportional  der  Vs  Potenz  der  spec. 
Gewichte.  Bedeuten  daher  s  und  s'  die  spec.  Gewichte,  Q  und 
G^   die  Abreifsgewichte  bei   bestimmten   Wärmegraden,  so   ist 

G  =  G'i-7-1  ■(—r)  }  ^^  Anbetracht  der  oben  gegebenen  Re- 
lation zwischen  Cohäsion  und  spec.  Gewicht.  Bezeichnet  man 
femer  mit  h  diejenige  Ejraft,  welche  die  Capillarattraotion  und 
Depression  von  Flüssigkeiten  (in  Röhren)  bewirkt,  mit  a  die 
Adhäsion  des  Glases  (der  Röhre)  zur  Flüssigkeit,  die  Cohäsion 
der  letzteren  gleich  c,  so  ist  c  =  a  —  h,  resp.  die  Kraft 
h  =  a  —  c;  diese  bewirkt  auch  die  Form  des  Meniscus  in  einer 
Steigröhre,  welcher  concav  ist,  wenn  a  *>  0,  dagegen  convez, 
wenn  a  <]  c  ist.  Das  Verhältnifs  der  Cohäsionen  c/d  bei  ver- 
schiedenen Wärmegraden  mufs  gleich  sein  demjenigen  von  G/GK ; 
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iIbo-^  =1-7-1  •l-^l   •    Nimmt  man  endlich  an,   dafs  für 

die  Aikägion  ss  a  einer  Glasmasse  an  einer  Flüssigkeit  (resp. 
umgekdirt)  die  gleiche  Beziehung  wie  für  die  Cohäsion  gelte, 

80  dab  -y  =5  f"~^)  •(""^l      ^^^y     80    können    durch    Um- 

fbromiig  dieser  und  der  obigen  Gleichungen  folgende  Bezie- 
hnngeii  aufgedeckt  werden  :  h  (capillar  gehobene  Flüssigkeits- 
siole bei  höherer  Temperatur)  =  a  —  c  und  h'  (capillar  gehobene 
Flüssigkeitssäule    bei    gewöhnlidbier    Temperatur)   =   9I  —  c' ; 


ferner  a'  =  /  s  ^^  (I_V^  ^^^  ®'  =  T— V  T^V'  '     ^^^^ 


h'  a=  /  s  V  /  8  V'   sowie  =   /^  s  A^  /  s  V^' :  so  dafs  also  h' 


{^y.(jrT "°"°  =  (f  )'(f  r^ 


ausgedrückt  werden  kann  durch  h.  Die  hiemach  verglichenen, 
emersdts  berechneten,  andererseits  nach  Schiff(l)  bestimmten 
Steighöhen  organischer  Flüssigkeiten  zeigten  eine  leidliche  üeber- 
ejnstrfnmung;  es  nimmt  demgemäfs  die  Steighöhe  in  Capillaren 
bdm  Erwärmen  ab  proportional  dem  Quadrate  und  der  Vs  Potenz 
der  spec.  Gewichte.  Es  ergab  sich  indefs,  dafs  gewisse  Sub- 
stanzen {Wasser  und  SchtoefeT)  diesem  Gesetz  nicht  folgen  und 
nimmt  Er  demgemäfs  an,  dafs  bei  letzteren  Körpern  der  Grund 
der  Abweichung  in  einer  Veränderung  der  Molekulargrölse  liegt. 

In  Fortsetzung  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung von  Flüssigkeiten  hat  P.  de  H  e e n  (3)  auch  die  innere 
Beänmg  (Viscosität)  derselben  studirt  und  zwar  zum  gröfsten 
Theü  an  den  von  Pf  ihr  am  und  Handl  (4)  gegebenen  Bei- 
spielen. Er  fand,  dafs  wenn  man  mit  F  und  F^  die  Beibungs- 
Goeffidenten  von  zwei  Flüssigkeiten  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  bezeichnet  und  mit  F^o  resp.  F'go  diejenigen  der- 
selben Flüssigkeiten  bei  20^  höherer  Temperatur,  die  Gleichung 


(1)  JB.  l  1882,  86  f.  uad  dieser  JB.  weiter  «nten,   —   (2)  JB.  f.  1882, 
«&  t  —  (S)  Belg.  Aead.  Bali  [8]  9,  348.  —  (4)  JB.  f.  1881,  81  ff. 
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besteht     ^    =    ( FVFVJ        0^«^    IVi^    »     F^ 


F" 


F  ö^ 


=   F"«ft*»5 =  Conat.:  woraus  folgt  :    -« —  =  i/fr 

X  Const.  Natürlich  findet  diese  Beziehung  auch  bei  anderen 
Differenzen  in  der  Temperatur  statt;  jedoch  selbstverständlidi 
unter  einem  anderen  Exponenten  resp.  einem  anderen  Wurzel- 
zeichen. Der  Ausdruck  F/Fjo  betrug  fttr  einige  Alkohole  der 
Fettreihe  ±  1,7,  für  Ester  wie  Halogenverbindungen  derselben 
±  1,3.  Bei  Wasser  sowie  Aldehyden  variiren  die  Werthe  seb 
beträchtlich  mit  der  Temperatur;  für  diese  Körper  sind  die- 
selben in  Wahrheit  gröfser  als  die  Berechnung  sie  erheischt 
Für  Wasser  ist  F/F,o  =  1,78  (her.  1,49),  für  Propylaldekyd 
1,29  (her.  1,17),  für  Butylaldehyd  1,46  (her.  1,29),  für  laohUyl 
aldehyd  endlich  1,4D  (her.  1,24). 

W.  C.  Röntgen  (1)  constatirte  die  Abnahme  der  Viscoeüät 
für  Wasser  bei  zunehmendem  Druck.  Als  Apparat  diente  Ihm 
dazu  eine,  in  der  Mitte  mit  2  Kugeln  versehene  CapiUare^ 
welche  mit  Hülfe  einer  besonderen  Vorrichtung  frei  beweglich 
in  einem  Piezometer  aufgehängt  war.  Unten  war  dieses  mit 
Quecksilber,  im  Uebrigen  wie  der  Reibungsapparat  mit  Wasser 
gefüllt.  Als  Fehlerquelle  war  bei  diesem  Versuch  nur  zu  be- 
merken, dafs  das  Niveau  des  Quecksilbers  im  Piezometer  duidi 
den  Druck  tiefer  gelegt  wird  und  dadurch  die  Druckdiff^'eiu^ 
unter  welcher  das  Wasser  fliefst,  vergröfsert. 

Für  andere  Flüssigkeiten^  nämlich  Aether  und  Benzol,  sowie 
auch  tropfbar  flüssige  Kohlensäure  (2)  fanden  jedoch  E.  War- 
burg und  J.  Sachs  (3)  im  Gegentheil,  dafs  die  Vücositili 
mit  zunehmender  Dichte  zunehme.  Setzt  jnan  den  Reibung*- 
co^fficienten  bei  Atmosphärendruck  fi,  so  ist  fi  ^=  fio  (1  +  ^  •  th 
in  welcher  Gleichung  p  den  zugefügten  Ueberdruck  bedeutet 
(Einheit   des  Ueberdrucks   ==   dem   Druck  von  1  kg  auf  den 

(1)  Ann.  Fhys.  [3]  99,  510.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  82  t  —  (8)  Ana. 
Phys.  [2]  99,  518. 
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qcm.),  setst  man  femer  fi  ^^  fio  {1  -{-  ß  .b),  wo  s  die  durch 

Dnick  erzeagte  Compression  ist,  so  hat  man  ß  = ,  wenn  z 

die  ZottmmendrQckbarkeit  darstellt.  Folgende  Tabelle  enthiüt 
die  betreffenden  Werthe  mit  annähernder  Genauigkeit;  in  der- 
selben ist  ti  :=  der  kritischen,  6  =?  der  der  VersuchBtemperatur 
eotsprechenden  redudrten  Temperatur,  welche  man  durch  Division 
der  absoluten  Versuchstemperatur  durch  die  absoluten  kritischen 
Temperatoren  erhfilt.  Auch  WiMser  ist  in  die  Tabelle  auf- 
genonunen.  —  Die  Versuche  wurden  mit  dem  früher  (1)  be- 
icfariebenen,  indeCs  für  den  vorliegenden  Fall  etwas  veränderten 
Apparat  angestellt 


KoUenaaiire 

t  =26,1» 
ti  =  30,9 
S  »=  0,98 


Aether 
t  =20» 

ti  s:l90 

e  =3  0,68 


Bensol 

t  «20<» 
ti  =  280,6 
e  «  0,58 


Wasser 
t»20« 


a.lO* 
1.  lO* 


7470 

8040 

2,5 


780 
178 


980 

91 

10,2 


-.170 
45 
—  8,8 


Nach  S.  Pagliani  und  G.  Vincentini  (2)  nimmt  die 
Compregiibäüät  des  Wassers  regelmäfsig  mit  dem  Wachsen  der 
Temperatur  von  0  bis  63^  ab;  jenseits  63^  wächst  die  Com- 
presaibilität  des  Wassers  regelmäfsig  wie  bei  anderen  Flüssig- 
keiten. Der  Compressibilitätscoefficient  ist  bei  0^  =  O.OaÖOS, 
bei  50»=  0,04397,  bei  60»  =  0,0*389,  bei  70^  =  0,0*390,  bei  100^ 
«  0,0*410.  Zwischen  0  und  4®  besteht  kein  Maximum  der  Com- 
pretsibilität  —  Aus  Versuchen  Derselben  (3)  über  die  Com- 
presnbilität  der  Gemische  von  Wasser  und  Alkohol  geht  hervor, 
dsb  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  des  ersteren  zum  Alkohol 
dea  Compressibilitätscoefficienten  erniedrigt.  Mischungen,  die 
weniger  als  38  Proc.  von  Alkohol  enthalten,  haben  bei  20^, 


(1)  JB.  f.  1882,  82  f.  —  (2)  Ann.  Pbys.  Beibl.  •,  794.  -^  (8)  DMelbBt  8, 795. 
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Boldiey  die  weniger  als  50  Proc.  enthalten,  bei  0^  einen  Com- 
pressibilitätscoefficienten  kleiner  als  Wasser.  Dieser  nimmt  mit 
dem  Alkoholgehalt  bis  23  Proc.  ab,  bei  50  Proc  Gehalt  fallt 
er  fast  mit  dem  des  Wassers  zusammen.  —  P.  Grimaldi  (1) 
fand  es  als  wahrscheinlich,  da(s  die  Compressibilitftt  des  Aetkert 
sich  gleichm&Tsig  fär  yerschiedene  Temperaturen  bd  Druck* 
änderungen,  selbst  hohen  Drucken,  ändert 

W.  Alexejew  (2)  hat  Seine  (3)  Üntersadhungen  über 
Lotungen  fortgesetst.  Er  prüfte  wesentlidi  wie  früher  das 
Verhalten  Ton  Anilin  und  Phenol  gegen  Wasser,  wobei  Er  oos- 
statirte,  dafs  von  Affinität  awischen  diesen  Körpern  und  Wasser 
nicht  die  Bede  sein  könne,  zumal  Er  fand,  dafs  das  sogenannte 
PhenMydrai  nicht  exisdre.  Diefs  zeigte  auch  das  Verhalten 
des  AnüinphenoUUs  gegen  Wasser,  welche  Verbindung  ohne 
WärmetOnung  entsteht,  bei  29^  schmilzt  und  bei  182,5®  siedet. 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  ist  sehr  beständig,  man 
kann  sie  unter  fortwährender  Erneuerung  des  Wassers  kochen, 
ohne  dafs  Zersetzung  eintritt;  wonach  zu  schlieisen  wäre^  dab 
weder  Phenol  einerseits,  noch  Anilin  andrerseits  Verwandtschaft 
zum  Wasser  besitzen,  da  eine  solche  zwischen  Phenol  und 
Anilin  durch  das  Lösungsmittel  nicht  zu  überwinden  war  (demi 
diese  Verbindung  entsteht  nach  Obigem  ohne  Wärmetönung). 
Lösungen  unterscheiden  sich  daher  qualitativ  von  chemischen 
Verbindungen;  jene  entstehen  ausschliefslich  unter  dem  Einfluft 
der  Adhäsionskraft.  Es  bilden  sich  mithin  Lösungen  von  Oasen 
lediglich  analog  den  Adsorptionen  an  festen  Körpern  (Kohle 
u.  s.  w.);  die  Menge  des  sich  in  der  Flüssigkeit  lösenden 
Qases  hängt  von  der  Wirkungssphäre  ihrer  einzelnen  Moleküle 
ab.  Wird  durch  Zunahme  des  Druckes  die  Anzahl  der  in  der 
Wirkungssphäre  befindlichen  Gasmoleküle  gröfser,  so  nimmt 
auch  die  in  der  Lösung  befindliche  Gasmenge  entsprechend  zit 
Lösungen  von  Flüssigkeiten  sind  hiemach  vollkommene  Emul- 
sionen ;    Flüssigkeiten    von   verschiedenem   Cohäsionsvermögen 

(1)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  S05.    —   (2)  Ber.  (Aubb.)  lS8i,  38;  BolL  loo. 
chim.  (2]  «m,  SSO  (Comfp^.  —  (8)  JB.  t  1888,  86. 
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können  aich  gegenseitig  nicht  lösen  ^  d.  h.  sie  adhäriren  nicht 
aneinander.  Feste  Körper  werden  sich  niemals  in  Wasser  zu 
jedem  Verhftltniffl  lösen  können,  da  die  Bewegungsgeschwindig- 
keit  der  Moleküle  derselben  sehr  viel  geringer  als  die  einer 
FlQBugkeit  ist^  welche  letztere  sich  mit  einer  anderen  aller- 
dings häufig  in  jedem  Verhältniis  mischen  kann.  üebersäUigU 
Lotungen  erklärt  Elr  endlich  in  obigem  Sinne  als  Mischungen 
geschmolzener  Körper  (also  Lösungen)  mit  Flüssigkeiten.  Sie 
sind  nur  für  leicht  schmelzbare  Verbindungen  möglich^  welche 
unter  Wasser  leichter  schmelzen  als  im  reinen  Zustande  und 
die^  dnmal  geschmolzen,  selbst  bd  bedeutender  Abkühlung  noch 
flussig  bleiben. 

Derselbe  (1)  untersuchte  die  gegeDBeiiige  Löeltchkeü  von 

Hütiigkeüen;   Er  fimd  vom  oben  entwickelten  Standpunkt  aus, 

dafs  von  zwei   Flüssigkeiten,   die  sich  gegenseitig  lösen,   die 

jedoch  keine  chemische  Verbindung  mit  einander  eingehen,   die 

LOslichkeit  derjenigen  in  der  anderen  die  gröfsere  ist,   welche 

die  gröfiiere  Cohäsion  besitzt.    Diefs  wurde  fbr  Lösungen  von 

Aotso/,  Ghlaroform,  Senfol  und  Aeiher  in  Schwefel  sowie  umge* 

kekrt  festgestdlt.  Für  Aether  oder  Paraldehyd  gegen  Wasser  fand 

sich  jedoch  diese  Regel  nicht  bestätigt,  weil  diese  dne  chemische 

Verbindung  mit  Wasser  bilden;  wird  letztere  jedoch  zerstört 

(durch  Temperaturerhöhung),  so  tritt  die  obige  Regel  ein,  d.  h. 

es  löst  sich  nunmehr,   umgekehrt  als  vorher,  das  Wasser  mehr 

in  PanJdehjd  als  dieser  in  Wasser  auf. 

Auf  eine  Abhandlung  von  L.  Schischkoff  (2)  über  die 
Bedeutung  der  Lösungen  sei  verwiesen. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  (3)  Arbeit  über  die  Volum- 
indemng  beim  Mischen  von  Balzlösungen  hat  W.  W.  J.  N  i  c  o  1  (4) 
den  dort  (3)  supponirten  Fall  b)  näher  beleuchtet,  d.  h.  Salz- 
lösungen untersucht,  deren  Bestandtheile  untereinander  in  Um- 
setzung treten  können.     Auch  zu   diesem  Zwecke  verglich  Er 


(1)   Bn]L  Boc.  chim.    [2]  49,  829.    —    (2)   Ber.   (Ansz.)    1884,  164.   — 
(I)  JB.  f.  1883,  54  f.  —  (4)  FhU.  Mag.  [6]  1 9,  150. 
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die  Moldcularvolumina  (1)  der  Lösungen  =  — ^ ,  in  wel- 
chem AuBdruck  x  die  Anzahl  der  Salzmoleküle  m  (in  g), 
aufgelöst  in  100  g  Wasser  »s  1800  und  ö  das  spec.  Gewicht 
der  Lösung  bedeutet.  Er  fand  im  Allgemeinen^  wie  früher  (2)^ 
dafs  zwischen  Chlorhalium  und  salpeiers.  Natrium  in  Lösung 
(aus  der  Contraction  bei  der  Mischung  erwiesen)  eine  Umsetzung 
zu  Chlornatrium  und  Salpeters.  Kalium  stattfand.  £^e  Um- 
setzung geschah  femer  1)  yollständig  mit  Lösungen  zu  be- 
stimmten Molekülen  von  Chlorammonium  und  Salpeters.  Natrium 
(2NHiC3  4-  2NaN08);  von  Chlorammonium  mit  salpeters»  Kar 
lium  (2NH4CI  -}-  2KNO3),  von  schwefeis,  Ämmon  mit  chroms, 
Kalium  ((NH4)sS04  -f*  KsCrOi)  sowie  von  Salpeters.  Amman  mit 
Schwefels.  Kalium  (2  NHaNO»  +  KtSO«) ;  2)  unvoUständig  in 
conc.  Lösungen  wie  oben  von  Chlorammonium  mit  Salpeters. 
Natrium  (5NH4CI  +  öNaNOa)  sowie  von  Chloranmionium  mit 
Salpeters.  Kalium  (ÖNH4CI  -4-  öKNOs).  Gleichfalls  aUgemein 
zeigte  es  sich^  dals  beim  Mischen  von  Salzlösungen  diese  das 
Bestreben  haben,  das  kleinste  Volum  zu  bilden,  sich  also  mög- 
lichst zu  contrahiren.  Ist  die  Contraction  die  möglichst  groAe^ 
so  bilden  sich  aus  zwei  gegebenen  Salzen  nur  zwei  neue;  ist  sie 
geringer  (bei  conc.  Lösungen)^  so  entstehen  aus  zweien  jedock 
yier  neue  im  Sinne  Berthollet's,  also  nach  einer  unvollstän- 
digen Zersetzung. 

Derselbe  (3)  setzte  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Theorie  der  Salzlösungen  fort,  indem  Er  sich  mit  der  Sättigung 
derselben  befafste.  Diese  präcisirte  Er  dahin,  dafs  eine  geaättigU 
Lösung  eine  solche  ist,  in  welcher  die  Summe  der  Anziehungen 
der  in  ihr  vorhandenen  Salzmoleküle  für  jedes  einzelne  Sals- 
molekül  gleich  ist  der  Summe  der  Anziehungen  der  Wasser- 
moleküle für  das  einzelne  Salzmolekül,  unter  Vernachlässigung 
der  Anziehung  der  Wassermoleküle  unter  sich,  als  einer  wahr* 
scheinlich  constanten  Gröfse.  Für  CAZoma<rn/fnlösungen(nNaCI 
100  H,0)  fand  Er  bei  der  Prüfung  des  MoUkularvohime  f\i 


(1)  JB.  f.  1888,  66.  —  (2)  JB.  f.  1888,  64  f.  —  (8)  PhU.  Mag.  [5]  IV, 
687.  —  (4)  ja  f.  1888,  89. 
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eine  in  der  Concentration  stetig  anwachsenden  Lösung  (1)^  dafs 
üeKB  von  A  (dem  Zuwachs)  =  17^08  bis  23,61  wächst,  wenn 
n  =  0,5,  1,  2,  3  u.  s.  w.  bis  10,99  (gesättigte  Lösung)  wird. 
Seht  man  ron  dem  Molekularvolum  der  Lösung  dasjenige  des 
Wassers  (=  1800  für  100  HsO)  ab  und  dividirt  den  so  erhaltenen 
Rest  =  r  durch  n,  so  steigt  die  Gröfse  r/n  ebenfalls  von  17,08 
an  aufwärts,  aber  nur  bis  21,16  (für  die  gesättigte  Lösung). 
Da  das  Molekularvolum  des  festen  Chlomatriums  nach  Schrö- 
der (2)  gldch  27,1  ist,  so  würde  man  im  Mittel  haben  :  M.  V 
von  NaCl  fest  ^  27,1 ;  mittleres  M.  V  von  NaCl  gesättigte 
LOsimg  =  21,2  und  mittleres  M.  V  von  NaCl  in  0,5  mole- 
kokrer  Lösung  =  17,1.  Es  ist  aber  27,1  minus  21,2  =  ö,9 
oud  27,1  minus  17,1  =  10,0.  Dividirt  man  6,9  durch  10,0,  so 
eriiilt  man  0,59.  Da  nun  21,2  das  mittlere  Volum  eines  Mole- 
küls in  einer  gesättigten  Lösung  ist,  d.  h.  wenn  die  Anziehung 
der  gleichartigen  Moleküle  gleich  derjenigen  der  ungleichartigen 
ist,  femer  27,1  die  Zahl  für  den  Zustand  repräsentirt,  in  welchem 
nur  gleichartige,  17,1,  wenn  nur  ungleichartige  Moleküle  (Wasser 
und  Salz)  agiren,  so  läfst  sich  sagen  :  Sättigung  einer  Lösung 
findet  statt  (bei  einer  Lösung  von  Chlomatrium) ,  wenn  die 
Differenz  zwischem  dem  Volum  eines  Moleküls  NaCl  im  gelösten 
und  dem  im  ungelösten  Zustande  das  0,59  fache  erreicht  hat 
von  deij^gen  zwischen  dem  Volum  im  festen  Zustande  und 
demjenigen,  in  welchem  die  Moleküle  gänzlich  frei  von  gegen- 
seitiger Anziehung  sind.  Ein  ähnlicher,  um  0,6  schwankender 
Factor  wurde  für  ChlorJcalium  (0,631)  sowie  für  Salpeters.  Kalium 
(0,682)  gefunden,  während  der  Factor  für  Natriumnitrat  (0,361) 
etwa  die  Hälfte  der  obigen  Zahl  ausmachte.  Dafs  die  Löslich- 
keit üb^haupt  mit  dem  Molekularvolum  im  Zusammenhang 
stehty  beweist  1)  die  Thatsache,  dafs  ein  vermindertes  Mole- 
kolarvolum  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  auch  bei 
verminderter  Löslichkeit  beobachtet  wird  (3)  und  dafs  diefs  2) 
ebenso  der  Fall  ist,   wenn  eine  Aenderung  in  der  Zusammen- 

(1)  JB.  f.  1888,  90.  —  (3)  Siehe  dessen  BestimmaDg  des  speo.  G-ewicbts 
von  Kaa  sr  2,161;  JB.  f.  1879,  82.  —  (3)  Vgl.  JB.  f.  1888,  58. 

JahfMbw.  r.  Obern,  a.  a.  m.  für  1884.  g 
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Setzung  eintritt  (z.  B.  Schwefels.  Natrium  bei  33^ ,  wenn  es  in 
ein  wasserarmeres  Salz  übergeht).  —  Femer  wurden  von  Ihm 
Lösungen  von  zwei  Salzpaaren  zur  Beobachtung  zugezogen  und 
zwar  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  sowie  Salpeters,  Kaiium 
und  Salpeters.  Natrium.  Bei  20"  wurden  für  die  gesättigten 
Lösungen  derselben  in  sorgfältige  Weise  folgende  Daten  ge- 
funden {6  =  spec.  Gewicht,  M.  V  =  Molekularvolum,  n  =s  An- 
zahl der  Gramm-Moleküle  in  1800  g  Wasser,  r/n  in  obigem 
Sinne  ss  dem  mittleren  Molekularvolum  eines  jeden  Salzmole- 
küls in  gesättigter  Lösung)  : 


t« 

Sak 

d 

M.V. 

n 

r 
n 

20" 

NaCl 

1,20191 

2032,76 

10,99 

21,2 

ff 

KCl 

1,17777 

2068,79 

8,877 

30,9 

n 

NaNOa 

1,38608 

2430,16 

18,46 

34,2 

n 

KNOs 

1,16600 

2032,96 

6,68 

41,4 

Wurden  die  Salze  in  folgender  Weise  gemischt  :  KCl  -f-  NaCl, 
NaCl  +  NaNOs,  KNO«  +  KCl,  KNO«  +  NaNO«,  so  ergaben 
sich  folgende  Daten  (R  =  dem  Verhältnifs  der  Salze,  A  =  dem 
mittleren  Molekularvolum  in  gesättigter  Lösung  des  Salzes  allein, 
B  =  der  Anzahl  der  Salzmoleküle,  die  in  der  gesättigten  Lö- 
sung beider  Salze  vorhanden  waren)  : 


1 

Salze         K 

Ver- 
bundene 
Mol. 

A 

B 

AXB 

AXB 

+  1800 

Mol.  Vol. 

Differeai 

KCl 
Naa 

NaCl 
NaNOfl 

KNO, 
KCl 

KNO, 
NaNO, 

1 
1,66 

1 
1,444 

1 
2,36 

1 
2,46 

4,796 
7,64 
3,42 
7,87 

30,9 
21,2 

21,2 
34,2 

41,4 
80,9 

41,4 
34,2 

4,796 
7,96 

7,64 
11,03 

3,42 
8,07 

7,87 
19,29 

148,2 
168,8 

161,2 
377,2 

141,6 
249,4 

826,8 
669,7 

2117,0 
2388,6 
2191,0 
2786,6 

2120,6 
2389,1 
2200,9 
2830,6 

+   M 
+   0.« 

+   »,» 

+  «.« 

Vergleicht  man  die  unter  B  gestellten  Zahlen  in  der  zweiten 
Tabelle  mit  denen  unter  n  gestellten  der  ersteren  und  berück- 
sichtigt, dafs  jene  Zahlen  (unter  B)  je  für  50  Vol.  H,0  (je  zwei 
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tosaomien  für  100 H9O)  gelten,  so  bemerkt  man,  daTs  die  Lös- 
fichkeit  beim  Miscben  der  Salze   fUr  jedes   derselben  gestiegen 
iit   In  der  That  ist  im  Gemisch  1)  diejenige  des  Cblomatriums 
von  10,99  lu  2 . 7,96  =  15,92  NaCl,  des  Chlorkaliums  von  8,38 
fQ  9,59 KCl;  im  Gemisch  2)  die  des  Chlomatriums  von  10,99 
n  15,28 NaCI,  des  Salpeters.  Natriums  von  18,45  auf  22,06  NaNO« ; 
im  Gemisch  3)  die  des  Salpeters.  Kaliums  von  5,63  auf  6,84  ENOs, 
des  CidorkaliumB  von  8,38  auf  16, 14 KCl;  im  Gemisch  4)  end- 
M  die  des  Salpeters.  Kaliums  von  5,63  auf  15,74  KNOs,   des 
Mlpeters.  Natriums  von  18,45  auf  38,58  NaNOs  gestiegen.   Man 
bonerkt  femer   aus   der   zweiten  Tabelle,  dafs  das  berechnete 
Motekolarvolum    (A  x  B  -j-  1800)  mit   dem   wirklichen   in   den 
enteren  drei  Salzreihen  leidlich,  jedoch  ganz  und  gar  nicht  für 
das  Gemisch  des  Kalium-   und  Natriumnitrats   stimmt.     Diefs 
eridirte  Er  dadurch,   dafs   Salpeters.  Kalium  dimorph   ist  und 
zwar  in  einer  seiner  Formen  (Rhomboeder)  isomorph  mit  dem 
Salpeters.  Natrium  und  dafs  das  letztere  in  gemischten  Lösungen 
jene  Form  und  somit  eine  veränderte  Löslichkeit  hervorbringe. 
Allgemein  zeigen  die  obigen  Untersuchungen,  dafs  die  Löslich- 
keit zweier   gemischten  Salze   für  jedes   derselben  gröfser  ist, 
Ab  wenn  sie  ungemischt  gelöst  werden,  dais  aber  dennoch  jedes 
Salz  unabhängig  vom  anderen  sich  löst.    Wenn  demnach  durch 
Bogeiuumte    mechanische  Mittel  das   eine  Salz   die  Löslichkeit 
des  anderen  vermehrt,  so  geschieht  diefs  nicht  wegen  der  gegen- 
B^tigen  Anziehung  der  Salze,   da  diese  (Tabelle  11)  sich  nicht 
iQDsetzen.     Wenn  auf  Kosten  des  weniger  löslichen  Salzes  die 
Ldfilichkeit  des  löslicheren  wächst,  so  kann  man  annehmen,  dafs 
in  diesem  Falle  wirklich  die  Anziehung  des  letzteren  zu  Wasser 
die  grölsare  ist.     Diefs  ist  z.  B.  bei  Chlorcalcium  der  Fall.  — 
Der  Arbeit  ist  noch  eine  Tabelle  über  die  Löslichkeit  der  Chlo- 
ride der  Alkalien,   der  Erdalkalien,  ihrer  Nitrate  sowie  des  Sal- 
peters. Blei's  beigegeben. 

H.  de  Vries  (1)  bestinmite  ftir  eine  Reihe  von  Salz-  und 
Löitungen  anderer  Körper  die  von  Ihm  so  benannten  „isotonischen^ 

(1)  U«c.  Tmv.  chim.  Pays-BaR  S,  20  (Aurk.)- 

8» 
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Coefficienten.  Unter  isotonischer  Concentration  versteht  Er 
nämlich  diejenige  (möglichst  schwache)  einer  Lösung^  welche 
nicht  die  geringste  Spur  von  Plasmolyse  (Contraction  des  leben- 
den Protoplasma's)  zu  erzeugen^  in  Folge  dessen  keine  Afßnu 
tat  auszuüben  vermag ,  nämlich  gegen  das  Wasser  der  Zellen. 
Ist  eine  Lösung  zur  Contraction  des  Protoplasma's  nicht  mehr 
fähig;  so  hält  offenbar  in  dieser  die  Anziehung  des  Salzes  zum 
Wasser  sich  das  Gleichgewicht  ^  da  sie  aus  dem  umgebenden 
Protoplasma  Wasser  nicht  mehr  anzuziehen  vermag.  Die  iso- 
tonischen  Coefficienten  drücken  also  die  relative  Gröfse  der 
Anziehung  aus^  welche  von  einem  Molekül  eines  gelösten  Kör- 
pers auf  das  umgebende  Wasser  ausgeübt  wird.  Die  Bestim- 
mung dieser  Gröfse  geschah  durch  das  Mikroskop^  welches  die 
geringste  Vjerminderung  des  Volums  von  Protoplasma  in  Folge 
der  Unbeweglichkeit  der  Zellwand  kundgiebt.  Folgendes  waren 
die  Resultate  : 


2s  ot  oni§  che    Co ^ff ieient  en : 


1.  Gruppe. 

Rohrzucker 1,9 

Invertzucker 1,9 

Aepfelsäure 2,0 

Weinsäure 2,0 

Citronenstture  .      .2,0 

2.  Gruppe. 

Salpeters.  Kalium  .3,0 

Salpeters.  Natrium     .  .8,0 

Chlorkalium 8,0 

Chlomatrium        ....     3,06 
Chlorammonium   .       .       .       .3,0 
Essigs.  Kalium                         .3,0 
Saures  citronens.  Kalium  (zwei- 
fach)   3,06 

3.  Gruppe. 

Oxals.  Kalium  .      .      .8,9 

Schwefels.  Kalium       .  .8,9 


Phosphors.  Kalium       ...  4,0 
Weins.  Kalium       ....  4,0 
Aepfels.  Kalium                  .       .4,1 
Saures  citronens.  Kalium  (ein- 
fach-)       4,1 

4.  Gruppe. 

Neutrales  citronens.  Kalium    .  5,0 

6.  Gruppe. 

Aepfels.  Magnesium                   .  1,9 

Schwefels.  Magnesium  2,0 


6.  Gruppe. 

Neutrales  citronens.  Magnesium      8,9 
Chlormagnesium     ....      4,3 


Chlorcalcium 4,S 

Hiemach  lassen  sich  im  Allgemeinen  verschiedene  Classen  von 
Salzlösungen  nach  dem  in  ihnen  vorhandenem  Metalloxyd  unter* 
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idieideD,  sodann  aber  läfst  sich  auch  der  Unterschied  eines 
sauren  von  einem  neutralen  Salz  ersehen.  Aufserdem  können 
folgende  empirische  Gesetze  formulirt  werden :  1)  die  isotonischen 
CoSfficienten  haben  für  die  Glieder  einer  gleichen  chemischen 
Gruppe  fast  den  gleichen  Werth,-  2)  die  isotonischen  Co^flS- 
eienteo  verschiedener  Gruppen  verhalten  sich  ungeföhr  wie 
2:3:4:5- 

D.  Mendelejeff  (1)  constatirte  bei  einer  Reihe  von  Sal- 
zen (der  Alkalien,  des  Magnesiums,  der  Erdalkalien  sowie 
mehrerer  schweren  Metalle,  sämmtlich  iQ  Form  der  Chloride 
sowie  auch  der  Bromide),  dafs  je  gröfser  das  Molekulargeuncht 
der  betreffenden  Substanzen,  je  gröfser  die  Dichte  ihrer  Lösung 
sei   Folgendes  sind  die  betreffenden  Daten  : 


I. 

Oh  l 

o  r  %  d  e. 

8ah6 

Bp.  G. 

M 

Balze 

sp.  G. 

M 

+  100  H,0 

bei  15  bis  20<» 

+  100  H,0 

bei  15  bis  20^ 

HCl 

1,010 

86,5 

ZnCl, 

1,068 

186 

IM 

1,014 

42,5 

SrCl, 

1,074 

158 

Kaa 

1,023 

58,5 

CdClt 

1,088 

183 

KCl 

1,025 

74,5 

BaCl, 

1,098 

208 

Mg«. 

1,048 

95 

SnCU 

1,106 

259 

Cnd, 

1,049 

111 

HgCl, 

1,128 

271 

MnCl, 

1,061 

126 

Pe,Cl« 

1,134 

825 

n,    B  r  i 

}  m  %  d  e. 

8dM 

sp.  G. 

M 

Salze 

sp.  G. 

M 

+  100H^ 

bei  15  bis  20® 

+  100  H,0 

bei  15  bis  20<^ 

HBr 

1,080 

81 

GaBr, 

1,088 

200 

LiBr 

1,082 

87 

ZnBr, 

1,106 

225 

KaBr 

1,048 

103 

SrBr, 

1,115 

247 

KBr 

1,047 

119 

CdBr, 

1,120 

272 

UgBr, 

;          1,081 

184 

BaBr, 

1,133 

297 

C.  Bender  (2)   hat   Seine   (3)  Studien  über  Salzlösungen 
fortgesetsst.     Er  untersuchte  nunmehr   sogenannte  ^correspon- 


(1)  Ber.  (Ans.)  1884,  165.  —  (2)  Ami.  Pbys.  [2] 
L  1883,  60  ff. 


179.   —  (8)  JB. 


W^  Coneapondirende  Sabsldrangen. 

dirende^  Lösungen^  d.  h.  solche  untereinander  chemisch  inactive 
Salzlösungen^  welche  die  Eigenschaft  haben ^  daüs  ihre  physika- 
lischen Constanten  in  die  Mischungen  gleicher  oder  verschie- 
dener  Volumina  der  Lösungen  untereinander  ohne  Veränderong 
ihres  Werthes  eintreten.  Die  physikalischen  Constanten  dieser 
Mischungen  bilden  also  das  arithmetische  Mittel  aus  den  be- 
treffenden Constanten  der  einzelnen  Lösungen.  Die  das  arith- 
metische Mittel   darstellende  Constante   k   läfst  sich  demgemäis 

darstellen  durch  :  k  =  , :  in  welcher  Formel  ki   und 

Äi  +  a«     ' 

ks  die  gleichartigen  Constanten  der  Einzellösungen^  ai  und  af 
ihrC;  der  Mischung  unterworfenen  Volummengen  bedeuten.  Wie 
früher  (1)  wurde  auch  in  diesen  Untersuchungen  die  Anzahl 
der  in  der  Raumeinheit  der  Salzlösungen  bei  gegebener  Tem- 
peratur vorhandenen  (Gramm-)  Moleküle  Salz  als  Mafsstab  zur 
Vergleichung  genommen ;  verglichen  wurden  wesentlich  Lösungen 
von  Ghlorkalium  und  Chlornatrium  und  zwar  enthielten  dieselben 
genau  0^5;  1;  1^5  u.  s.  w.  (Gramm-)  Moleküle  im  Liter.  Zunächst 
ergab  sich  die  schon  bekannte  Thatsache,  daTs  der  Ausdehnungs- 
eo'^ficient  der  Mischung  verschieden  concentrirter  Lösungen  des* 
selben  Salzes  gröfser  ist  als  derjenige^  welcher  aus  den  einzelnen 
Salzlösungen  als  arithmetisches  Mittel  berechnet  werden  kann; 
beim  Mischen  solcher  Lösungen  tritt  Contraction  ein.  Für  die 
gemischten  Lösungen  der  obigen  zwei  verschiedenen  Salze  fand 
sich^  daTs  Contradion  und  Äusdehnungscoefficient  zwischen  be- 
rechnetem und  gefundenem  Werthe  in  dem  Mafse  zunehmen,  in 
welchem  die  Concentration  der  Lösungen  verschiedener  wird; 
der  berechnete  Werth  des  Ausdehnungscoäfficienten  und  der 
Dichte  ist  bei  Anwendung  des  Verhältnisses  von  vier  (Gramm-) 
Molekülen  Chlomatrium  und  x  (ss  1 ;  1^5 ;  2 ;  2^5;  3 ;  3^5)  Gramm- 
molekülen  Chlorkalium  durchweg  kleiner  als  der  gefundene. 
Für  Dichte  und  Ansdehnungscoöfficient  correspondirten  die  Ijö- 
snngen  :  von  Chlomatrium  für  fi  (Molekülzahl  in  g)  =s  n  mit 
Chlorkalium  f ür  ^  =  n  sowie  mit  Vt  Chlorharyum  für  jE£  =  n; 

(1)  JB.  f.  1888,  60  ff. 
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ftmer  mit  gro&er  Wahrscheinlichkeit  :  NaCl^  ^s  n  ^^^  Chlor- 
ammonium für  fi  =  V4  n  sowie  Ghlorlühium  für  ^  ss  ^/^  n. 
BesQglich  des  elektrischen  Leüungsvermögens  fand  Er,  dafs  flir 
oorrespondirende  Lösungen  von  Chlomatrium  und  Chlorkalium 
die  Molekülzahl  sein  müsse  :  NaCl^  ^  4  und  KCL  _  3.  All- 
gemein scheint  also  aus  Seinen  Versuchen  hervorzugehen^  dafs 
eoTTupondirende  Lösungen  solche  sind;  deren  Molehuhahl  in 
einem  einfachen  Verhältnifs  zu  einander  stehen. 

F. M.  Raoalt  (1)  hat  in  einer  Fortsetzung  über  die  moh" 
haare  Temperaturemiedrigung  des  Erstarrungspunktes  von  Sub- 
stanzen (2)  diejenige  der  Salzlösungen  von  Alkalien  untersucht 
rmA  awar  derart  ^  dafs  wie  früher  M.  A  die  molekulare  Tem- 
peraturemiedrigung bedeutet  und  A  diejenige  absolute  Tem- 
peratoremiedrigung ,  welche  1  g  der  Substanz ,  gelöst  in  100  g 
Wasser,  erfährt.  E^  ergab  sich,  d€ifs  hiemach  dieselben  in  fünf 
Gruppen  getheilt  werden  konnten,  je  nach  der  Basicität  der  mit 
Amen  verbundenen  Säuren  :  1)  Halo'idsalze,  Sulfhjdrate,  primäre 
Phosphate  und  Arseniate;  2)  Sulfate,  Selenate,  Chromate,  se- 
condäre  Phosphate;  3)  tertiäre  Phosphate,  neutrales  citronens. 
Alkali;  4)  Pyrophosphate,  Perrocyanverbindungen ;  5)  endlich 
Ferricyanate ,  Kobalticyanverbindungen ;  sänmitlich  in  wässe^ 
rigcr  Lösung).  Die  erstere  Gruppe  zeigt  eine  molekulare  Tem- 
peratoremiedrigung  von  +  32,  die  zweite  von  ±_  40,  die  dritte 
von  +.  48,  die  vierte  von  ±  46,  die  fünfte  von  ±48.  —  Auch 
ftkr  die  folgenden  Doppelsalze  der  Alkalien  kann  man  die  be- 
zeichneten fünf  Gruppen  unterscheiden  :  I)  KjSOi .  MgSOi, 
KjSO* .  ZUSO4,  K8SO4.  PeS04,  K2SO4 .  CUSO4  (  +  68) ;  II)  KAI 
(8O4)»,  KPe(S04)2,  KCr(S04)«  (±42);  HI)  2KCl.MgCl, 
2Ka.CuCl,(±  116);  IV)  2  NH4CI .  HgCl«,  2  NaCl .  PtCU,  K  J . 
HgJ,  ( t  90) ;  V)  2  KCN .  Hg(CN)2,  KCN .  AgCN  (82  resp.  66), 
je  nach  der  molekularen  Temperaturemiedrigung.  Ferner 
zeigte  es  sich  hier,  dafs  zwar  in  den  meisten  Fällen  die  letztere 
ftr  ein  Molekül  Doppelsalz   annähernd   gleich  war   der  dieses 

eonstitairenden  Moleküle;  dafs  aber  auch  hiervon  Ausnahmen 

* 

(1)  Gompt.  rend.  96,  609;  911,  914.  —  (2)  Ja  f.  1888,  83. 
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existirten  und  zwar  namentlich  bei  den  zwei  letzteren  Gruppen. 
Man  würde  hieraus  entnehmen  können,  dafs  je  nachdem  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  eines  Doppelsalzes  gleidi 
ist  oder  niedriger  als  die  der  Summe  der  einzelnen  Bestand- 
theile,  dasselbe  sich  vollständig  oder  unvollständig  in  letztere 
zerlegt  habe.  Gyansilber- Kalium ,  welches  für  die  Summe  der 
einzelnen  Constituenten  die  obige^  für  das  Gesammtmolekül  je- 
doch die  Zahl  Sl^l^  also  weniger  als  die  Hälfte  von  66  zeigte, 
ist  hiemach  als  ein  durchaus  beständiges  Salz  anzusehen. 

Derselbe  (1)  hat  gleichfalls  den  Erstarrungspunkt  wäase- 
rigor  Lösungen  der  Salze  zweiatomiger  Metalle  zum  Gegenstand 
Seiner   Beobachtungen    gemacht ,    aus    welchem   Er    folgende 
Schlüsse  zog  :  1)  Alle  neutralen ,  aus  einbasischen  Säuren  mit 
Oxyden  der  Erdalkalien  sowie  Erden  entstehenden  Salze  bringen 
eine  molekulare  Erniedrigung  des   Erstarrungspunktes    hervor^ 
die    zwischen    41    und   48    liegt,     im   Mittel    also    45;     alle 
neutralen  Salze  dagegen,  welche  aus  zweibasischen  Säuren  mit* 
telst  der  gleichen  Oxyde  entstehen,  zeigen  im  Mittel  eine  Ernie- 
drigung von  20.    Zwischen  diesen  und  den  oben  für  die  Alkali- 
salze erhaltenen  Resultate  existirt  2)  eine   einfache  Beziehung, 
nach   welcher   die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes   einen 
gröfseren  Werth  erhält  bei  Ersetzung  (natürlich  unter  den  bisher 
angenommenen  oben  erwähnten  Umständen)  von  1  At.  des  z^wet- 
atomigen  Erdalkali-  oder  Erdmetalls  durch  2  At.  eines  Alkalis, 
welcher  Werth  den  früheren   um  ±   20  übersteigt    EBemadi 
lassen  sich  also  aus   den  für  Alkalisalze   berechneten  Giröiaen 
diejenigen    für  alkalische    Erden   resp.   der  Erden  berechnen. 
Endlich  3)  ergiebt  es  sich  somit,  dafs  bei  der  WechselzersetKung 
(ohne  Bildung  eines  Präcipitats)  von  neutralen  Salzen  der  Alka- 
lien mit  denen  der  alkalischen  Erden  oder  Erden  fast    k^ine 
oder  keine  Aenderung  in  dem  Erstarrungspunkte  der  Mischung 
statthat.  —  Später  berechnete  Er  (2)  auch  aus  den  Daten  ftkr 
die  Chloride  und  Sulfate  von  Eisen,   Chrom,  Aluminium  so'vrie 
die  ISitrate  von  Aluminium  und  Chrom,  sowie  endlich  aus   den- 

(1)  Compt.  rend.  S9,  1047.  —  (8)  Daselbst  99,  324. 
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jesoigea  tflr  die  früher  (S.  119)  untersuchten  Salze  der  Alkalien, 
ferner  denen  der  Erdalkalien  und  Erden  die  partiellen  Ernie- 
drigaogen  des  Erstarrungspunktes  von  Säureradicalen  und  ba- 
nachen  Radicalen  (Metallen).  Er  fand  derart  fUr  Cl,  Br,  OH; 
NO,  die  Zahl  20,  für  die  zweiatomigen  SO4,  CrO*  11,  für  H, 
Kj  Na,  NEU  15,  für  Ba,  Mg  sowie  AI«  8.  Die  mit  Hülfe  dieser 
Daten  berechneten  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen 
Air  die  Hydrate,  Chloride,  Sulfate  und  Nitrate  der  Alkalien, 
Ton  Baryum,  Magnesium,  Aluminium  und  Zinn  ziemlich  gut 
überein,  so  dals  daraus  zu  folgern  wäre  :  Die  molekulare  Er- 
niedrigung des  Erstarrens  von  Salzen  der  einbasischen  und 
iweibasischen  Säuren  ist  augenscheinlich  gleich  der  Summe  der 
partiellen  Erniedrigungen  ihrer  elektropositiven  und  elektro- 
negativen  Radicale.  Die  hier  zu  Grunde  liegende  aUgemeine 
Gesetzmafsigkeit  scheint  aber  nicht  auf  die  in  Wasser  gelösten 
Salze,  sondern  auf  diese  selbst  resp.  ihre  Constituenten  anzu- 
woiden  zu  sein« 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
molekulare  Temperaturerniedrigung  des  ErstarrungHpunktes  von 
Zoiungemüteln  ausführlich  mitgetheilt.  Zu  entnehmen  ist  daraus 
nur  sein  ^^allgemeines  Gesetz  der  Erstarrung  von  Lösungsmit- 
teh'  sowie  die  einzelnen  Zahlen  für  die  früher  untersuchten 
EOrper.  Jenes  lautet  :  Wenn  man  1  Mol.  einer  Substanz  in 
100  MoL  irgend  einer  Flüssigkeit  auflöst,  erhält  msip.  stets  einen 
niederai  Werth  bei  der  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes 
dieser  Flüssigkeit ,  welcher  um  0,63^  schwankt  oder  dieser  Zahl 
gleich  ist.  Infolge  dessen  ist  die  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes einer  Flüssigkeit  gleich  dem  Producte,  welches  man 
durch  Multiplication  von  63  mit  dem  Verhältnifs  erhält,  das 
zwischen  der  Zahl  der  aufgelösten  und  der  lösenden  Moleküle 
ezistirt.  Die  hiervon  existirenden  (zahlreichen!  F.)  Ausnahmen 
glaubt  Er  auf  die  Condensation  der  Moleküle  zurückführen  zu 
können.     Die  Zahlen  für  die  Lösungsmittel  sind  : 


(1)    Ami.    chim.    pbys.   [6]   9,    66  bis  98.    —     (8)    JB.    f.    1883,  71; 

t  lasa,  83. 
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Entunmg  Ton  Sftaran  und  Bhmo« 


Molekulargewicht 

des 

Lösaiigsmittels 


MoL  Temperatur- 


Quotient  der  molekn* 
laren  Temperatur- 
.  j  .      ,  emiedriguDg  d.  Mole* 

auf  1  Mol.  m  100  g.  ^^^  j^^,^  ^ 

I  I  Mol.  SU  100  MoL 


Wasser      .    .     . 

18 

Ameisensäure 

46 

EssigsAure     .     . 

60 

Bensol       .    .     . 

78 

Nitrobenaol    .     . 

ISS 

Aetbylenbromflr 

188 

47 
39 
89 
50 
78 
119 


2,61* 
0,68« 
0,65« 
0,64« 
0,69« 
0,68» 


Wasser  würde  hiernach  unbedingt  eine  Ausnahme  machen.  — 

Derselbe  (1)  hat  auch  die  entsprechenden  Daten  über  die 
Erstarrungspunkte  der  Säuren  und  Basen  ausführlicher  (2)  mit- 
getheilt.  Er  folgerte  daraus^  dafs  die  Säuren  :  schweflige  Säure^ 
Jodsäure,  phosphorige  Säure,  arsenige  Säure  und  Arsenaäure 
fast  völlig  aus  ihren  Salzen  durch  Chlorwasserstoffsäure  oder 
Salpetersäure  verdrängt  werden.  Erstere  Säuren  gehören  zur  2., 
der  sogenannten  anormalen  Gruppe  mit  der  niederen  mole- 
kularen  Temperaturemiedrigung  ( +.  20)  gegenüber  der  anderen 
(±  40)  und  kann  die  ganze  Serie  derselben ,  wie  es  schein t, 
allgemein  aus  ihren  Salzen  durch  die  Repräsentanten  der  nor- 
malen Gruppe  (±40  molekulare  Temperaturemiedrigung)  ver- 
drängt werden.  Analog  werden  die  Basen  der  anormalen  Reihe 
gleichfalls  mit  der  molekularen  Temperaturemiedrigung  der  £r- 
starmng  (±  20)  durch  die  anderen  (±  40)  verdrängt.  Diese 
sind  wesentlich  die  Alkalien,  ]ene,  wie  schon  erwähnt;  die  or- 
ganischen Basen.  —  Endlich  beschrieb  Er  (3)  Seine  Methode 
für  obige  Untersuchungen  ausführlich.  Sie  besteht  darin  ^  cUUb 
man  etwa  120  ccm  Flüssigkeit;  die  zum  Gerinnen  zu  bringen  und 
die  fortwährend  umzurühren  ist,  in  eine  Röhre  bringt  und  sie 
sehr  langsam  bis  auf  Vi  Grad  unterhalb  ihres  Erstarrungs- 
punktes  abkühlt.    Ueberschmelzung  kann  man  mit  Hülfe  eines 


(1)  Ann.  ohim.  pbys.  [6]  M,  99  bis  114;  Daselbst  116  bis  124.  —  (3)  YgL 
JB.  f.  1888,  83.  —  (3)  Ann.  chim.  pbys.  [6]  9,  93. 
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St&ckchens  Eis  yerhindem.  Das  eingesenkte  Thermometer 
sldgt  dann  wieder  sehr  rapide  bis  zu  einem  Punkte,  bei  wel- 
chem 68  mehrere  Minuten  verweilt ;  dieser  ist  der  „Erstarrungs- 
punkt*. Die  auf  die  gleiche  Weise  bestimmte  Differenz  mit 
dem  Lösungsmittel  allein  giebt  die  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes an.  —  Er  erörterte  hiermit  zugleich  verschiedene 
Fehlerquellen,  welche  durch  mangelhaftes  Ablesen  am  Thermo- 
meter, mangelhaftes  Eintauchen  des  letzteren  sowie  Aenderung 
der  Flüssigkeit  während  des  Versuchs  entstehen  können.  Um 
diese  zu  vermeiden ,  ist  es  nöthig ,  verdünnte  Lösungen  anzu- 
wenden, fortwährend,  wie  schon  gesagt,  umzurühren  und  lang- 
sam abzukühlen ,  das  Thermometer  in  die  Mitte  der  Masse  zu 
bringen  sowie  endlich  völlig  gleichmäfsig  zu  operiren. 

F.  Guthrie  (1)  verbreitete  sich  über  Mischungen  von 
Flumgkeüen ,  welche  Er  allgemein  in  zwei  Classen  theilt.  Die 
äne  umfalst  solche,  welche  unter  TFärmeentbindung  entstehen 
und  dabei  ihr  VofMtn  vermindern ;  die  andere  diejenigen,  welche 
nmgdcehrt  unter  Wärmebindung  entstehen  und  zugleich  ihr 
Tolum  vergröisern.  Zur  ersteren  Classe  gehört  eine  Mischung 
von  Aether  und  Wasser ,  welche  zudem  die  Eigenschaft  besitzt, 
dais  sie  beim  Erhitzen  sich  trübt,  zu  gleicher  Zeit  Wärme  bin- 
det und  das  Volum  vergröfsert.  Das  gleiche  Verhalten  zeigen 
Mischungen  von  Diäüiylr  sowie  Triäthylamin  mit  Wasser, 
wahrend  umgekehrt  nach  dem  Typus  der  zweiten  Classe  sich 
eine  Mischung  von  Alkohol  mit  Schwefelkohlenstoff  verhält,  die 
sieh  bekanntlich  in  allen  Verhältnissen,  aber  unter  den  oben 
beaeiclmeten  Erscheinungen  mischen.  Beim  Abkühlen  auf 
—  17®  trennen  sich  jedoch  die  beiden  Substanzen,  also  auch 
nach  umgekehrter  Art  wie  die  oben  besprochenen  Lösungen. 
Beide  Arten  derselben  kommen  übrigens  nach  Ihm  auf  che- 
mischem Wege  zu  Stande,  als  Molekülverbindungen.  Li  ihrer 
wahren  Zusammensetzung  bestimmte  Er  dieselben  entweder  mit 
Hfilfe  der  Temperaturänderung  bis  zu  einem  Maximum,  oder 
der  Aenderung  des  Volums.    Auf  die  Art  fand  sich  die  Existenz 

(1)  Chem.  News  Mm,  28S. 
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einer  Molekülverbindung  :  C4H10O .  2  CSs ,  von  Aether  mit 
Schwefdkohlenatoff  sowie  von  diesem  mit  Chloroform  :  CHCl«. 
CSb*  Auch  die  Dampftensionen  der  wirklichen  Mischnng^ 
zeigen  sie  als  Molekülverbindungen.  Im  Gegensatz  zu  6e- 
mischen^  welche  (wie  Jodäthyl  -f-  Bromäthyl)  hierfür  eine  Curve 
als  gerade  Linie  geben,  bilden  die  Curven  der  Dampftensionen 
für  eigentliche  Mischungen  solche ;  in  denen  sprungweise 
Aenderungen  eintreten.  —  Sehr  ausführlich  mit  Zeichnungoi, 
Angaben  der  betreffenden  Apparate  sowie  der  einzelnen  Daten 
sind  obige  Untersuchungen  später  in  einem  anderen  Journal  (1) 
erschienen. 

W.  W.  J.  Nicol  (2)  brachte  einen  Artikel  über  Pseudo- 
und  wirkliche  Lösungen;  erstere,  welche  dadurch  sich  kund 
gebeU;  dafs  die  betreffenden  Körper  statt  in  wirklicher  Lösung, 
in  feiner  Suspension  sich  befinden,  können  nach  Ihm  auf  die 
Weise  entstehen,  dafs  die  Cohäsion  statt  durch  Wasser  (was 
nicht  angeht)  durch  feine  Zerreibung  aufgehoben  wird.  Auf  die 
Art  gelingt  es  selbst,  das  unlösliche  Baryumsulfat  in  Pseudo- 
lösung  zu  erhalten.  So  meint  Er  auch,  da  eine  Lösung  in 
Wasser  nichts  anderes  als  eine  Aufhebung  der  Cohäsion  der 
betreffenden  Eörperbestandtheile  sei,  dafs  wenn  man  diese  letz- 
tere so  weit  (durch  mechanische  Mittel)  treiben  könne,  dafs 
ein  Körper  in  seine  Moleküle  zerlegt  werde,  dafs  dann  eine  jede 
Verbindung  in  Wasser  löslich  gemacht  werden  könne.  Denn  dafs 
die  Anziehung  der  derart  in  Lösung  gebrachten  Moleküle  unter 
sich  nicht  überwiegend  wäre,  um  sie  zu  einem  Präcipitat  wieder 
zu  vereinen,  beweist  die  langsame  Ausfitllung  manches  Körpers 
aus  seiner  Auflösung. 

Derselbe  (3)  gab  die  Kochpunkte  einiger  Salzlösungen  (4) 
bei  verschiedenen  Drucken  an.  Der  dazu  dienende  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einem  mit  einem  Gondensator  und 
einer  Barometerröhre  verbundenen  Röhrchen,  durch  deren 
Stopfen  aufserdem  ein  Thermometer  ging.    Zur  Ausführung  der 

(1)  Phil.  MAg.  [5]  18,  495.  —   (2)  Chem.  News  SO,  124.  —   (S)  Phfl. 
Mag.  [5]  19,  364.  —  (4)  Siehe  auch  JB.  f.  1S88,  89. 
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Operstioii  bringt  man  das  betrejBTende  Salz  mit  etwas  Zinn  und 
soTiel  Wasser,  daTs  dieses  das  Salz  nicht  völlig  aufzulösen  ver- 
nuig,  im  Röhrchen  zusammen.  Allgemein  ergab  sich  dabei,  dafs 
der  Kochpunkt  des  Wassers  sich  in  dem  Mafse  erhöhte,  in 
wdckem  die  Löslichkeit  des  Salzes  zunahm  und  umgekehrt  sich 
▼enninderte ,  wenn  die  letztere  abnahm.  Was  die  Beziehung 
der  Löslichkeit  zum  Dampfdruck  des  Salzes  betraf,  so  sind  in 
folgender  Tabelle  die  Werthe  von  (1  —  P'/P)  X  10000  bei 
voschiedenen  Temperaturen  gegeben,  in  welchen  P^  den  Druck 
des  Wasserdampfes  einer  Salzlösung  und  P  den  Dampfdruck 
des  Wassers  bei  der  gleichen  Temperatur  bezeichnet;  femer 
sind  die  Löslichkeiten  bei  denselben  Temperaturen  gegeben  mit 

den  Werthen  von —  x  10000  zusammen ,  in  welchem 

n  ' 

letxtoen  Ausdruck  n  die  Anzahl  Salzmoleküle  bedeutet  gegen* 

fiber  100  Mol.  Wasser  : 

(1  —  P'/P)  X  10000  : 

SA  NmNO,  KNO.  NÄ,COa  K^CO,  MnSO^  FeS04  KNO,  Fe804 

6M  3667  ^  1778  —  1094  1178  1889  944 

W  8879  2402  1744  6872  1139  1089  2028  890 

86*  4142  2776  1609  6106  898  946  2142  899 

96*  4829  8302  1649  6214  692  736  2149  786 

Löslichkeit  (nach  Haider.     1864)  : 

8ak      NeNO.  KNOs  Na,CO,  KjCO,  MnSO*         PeSO« 

«6^  186,8(27,1)  -  (22,08)  113,8(16,69)  —  (-)  74,1(14,76)  76,8(15,48) 
76»  129,9(29,86)  87,1(27,69)  111,1(16,69)  164,6(36,68)  77,2(14,76)  68,6(16,16) 
86*  126,2(82,83)  82,6(83,66;  108,8(16,69)  162,8(37,61)  61,0(14,71)  66,7(14,16) 
95»  119,6(36,21)  82,1(40,24)  100,0(16,49)  168,0(89,38)  49,8(13,89)  60,9(12,08) 

1 P'/P 

Die  in  KUmmer  beigeeetzten  Zahlen  eind  diejenigen  für  —  X   10000. 

n 

Aus  obigen  Tabellen  ist  zu  ersehen^  dafs  zwar  allgemein  die 
Werthe  .von  (1  —  P'/P)  in  gesättigter  Lösung  wachsen,  dafs 
aber  NatnumcarbomU  und  Eisensulfat  davon  eine  Ausnahme 
machen.  —  Femer  ergaben  die  Versuche  mit  Lösungen  von 
constanter  Stärke ,  dafs  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  Affi- 
niiäi  der  Salzmoleküle  zu  einander  in  dem  Grade  vermindert 
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wurde  y  in  welchem  diejenige  derselben  für  Wasser  erhdHt 
wurde.  Diefs  ist  indefs  nicht  der  Fall  mit  constant  gesättigten 
Lösungen,  weil  in  diesem  Falle  sich  die  Anziehungen  Ton  iSab 
zu  Salz  sowie  Salz  zu  Wasser  das  Gleichgewicht  halten. 

J.  L.  Andreae  (1)  bestimmte  die  Löslickkeü,  einiger  AU 
hdisalze  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Um  eine 
völlig  gesättigte  Lösung  zu  erhalten;  bediente  £r  sich  1)  eines 
Apparats,  wesentlich  bestehend  aus  einem  Wasserbade  von 
Messing;  innerhalb  dessen  eine  mit  Stöpsel  verschlossene  Flasche 
(in  welchem  das  betreffende  Salz  mit  Wasser  sich  befindet)  mit 
Hülfe  eines  runden,  durch  das  Bad  hindurchgehenden  Messing* 
stabeS;  worauf  sie  befestigt  ist;  gebracht  werden  kann.  Mittekt 
dieser  Vorrichtung  fällt  beim  Operiren  das  Salz  innerhalb  einer 
Secunde  zweimal  durch  das  Lösungswasser;  hat  man  auf  die 
Weise  1  bis  IVs  Stunden  hindurch  Salz  und  Wasser  miteinander 
geschüttelt;  so  lälst  man  innerhalb  des  Wasserbades  auf  einem 
Stative;  welches  gestattet;  cUtls  der  Hals  der  Flasche ;  aber 
nichts  weiter;  aus  dem  Bade  hervorragt  (also  bei  oonstanter 
Temperatur);  völlig  absetzen  und  hebert  sodann  mit  Hülfe  von 
zwei  in  einem  Stöpsel  befestigten  Glasröhren;  von  denen  die 
eine  zum  Anblasen  dient;  die  völlig  klare  Flüssigkeit  daraus  in 
ein  gewogenes  Kölbchen  mit  langem  Halse  ab.  Um  den  Grehalt 
der  hierin  befindlichen  Lösung  sodann  festzustellen;  wird  das 
Kölbchen  in  ein  Wasserbad  von  circa  95^  gebracht;  von  letz- 
terer das  Wasser  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  entfernt  (20 
bis  30  g  Wasser  verdampfen  in  zwei  Stunden)  und  endlich  das 
GeMs  auf  dem  Luftbade  völlig  ausgetrocknet ;  gleichfalls  unter 
Hindurchleiten  eines  Luftstroms.  —  Statt  sogleich  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Löslichkeit  festgestellt  werden  soll,  aca 
wählen;  kann  man  2)  auch  zunächst  Salz  und  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  schütteln;  mufs  aber  spätw  bei  ersterer 
noch  1  bis  IVs  Stunden  den  Apparat  functioniren  lassen.  — 
Nach  einer  dritten  Methode  bestimmte  Er  3)  die  Temperatur^ 
bei   welcher  eine  bestimmte  Menge  Salz  in   einer  bestimmten 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S9,  466. 


Löaliclikeit  rem  Salsen.  227 

MeDge  Wasser    gelöst  wird,   derart,   dafs  Er  an  eine  zu  einer 
(mit   Millimetereintheilnng     versehenen)    Capillare    verjüngten 
Gissröhre  ein  sackartiges  gläsernes  Gebilde  schmolz  (1),  in  die 
ErwQtemng   der   Röhre ,    die   mit   einer   Scheibe    verschlossen 
wurde,  die   bestinmite  Menge  Salz   brachte  ^   die    im  Apparat 
selbst  gewogen    wurde,    sodann  mit   einer  ebenfalls    dort  ge- 
wogenen Menge  Wasser  in  das  Reservoir  hinunter  spülte  (so 
dafe  dieses   und   noch  ein  kleiner  TheQ  der  Capillare  davon  er- 
flült  war)   und  nun  das  Gknze  an  Stelle  des  oben  erwähnten 
Messingstabes  in  das  Wasserbad  brachte  resp.  dort  rotiren  liefs. 
Die  Sättigung  der  Salzlösung   läfst  sich  an  der  Capillare  selbst 
ablesen.    Es  vergröfsert   sich  nämlich  das  Volum  der  Mischung 
so  lange  noch  aufzulösendes  Salz  vorhanden  ist  kaum,  sobald 
aber  dieses    die   gesättigte  Lösung   gebildet,    resp.     in   einem 
nidistMi  Momente  nach  diesem  Zeitpunkt,   nimmt  auf  einmal 
das  Volum   der   nunmehr  überhitzten  Lösung  rasch  zu.    Durch 
•orgfiiltige  Beobachtung  läfst  sich  also  das  Mittel  zwischen  dem 
entffli  und  asweiten  Stadium  leicht  festsetzen,  bei  welchem  die 
zDgleiGfa  abgelesene  Temperatur   diejenige  der  Sättigung   vor- 
stellt   Für  Chlomatrtum  fand  sich   auf  die  Weise,  dafs  seine 
L0sli€^eit  von  0  bis  4®  constant  gleich  35,630,   bei  100  gleich 

36.7,  bei  80^  gleich  38,03  ist.  Allgemein  stellt  sie  sich  dar 
durch  die  Formel  s  =  35,63  +  0,007889  (t  —  4)  +  0,0003113 
(t  —  4)*,  in  welcher  s  die  Löslichkeit,  t  die  Temperatur  be- 
deotet  Für  ChlorhaUum  beobachtete  Er  s  bei  4^  =  29,33, 
bei  60«  «^  45,5;  sodafs  s  =  29,33  +  0,3206  (t  —  4)  —  0,000577 
(t  —  4)«  wird ;  für  Kaliumsulfat  s  bei  4,3<>  ==  8,16,  bei  18,4«  = 

10.8,  bei  69,9«  =  19,7 ;  sodafs  s  «  9,219  +  0,19404  (t  —  10)  — 
0,0003083  (t  —  10)^  wird;  für  Ealiumnitrat  endlich  s  bei  4<»  » 
16,00,  bei  16,3<>  =  27,2,  bei  68,3«  =  132,1 ;  s  wurde  bei  diesem 
Salz  in  zwei  Gleichungen  gebracht,  nämlich  bei  Anwendung 
der  Methode  1)  fand  Er  log  s  =»  1,20412  -f  0,019877  (t  -  4)  — 
0/)000682  (t  —  4)»  und  bei  der  Methode  2)  :  log  s  :«=  1,20385 
-f  0,019896  (t  -  4)  -  0,0000883  (t  ~-  4)«. 

(1)  Im  Origiaal  durch  Zeiehnang  erlAutert 
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A.  Etard  (1)  untersuchte  die  Löelichkeit  der  ChlaridSf 
Bromide  und  Jodide  der  Erdalkalien  und  einiger  schweren  M«r 
Utile,  nämlich  :  MgClj,  CaCl,,  SrCl,,  BaCl,,  NiCl,,  CoCl,,  MnCl», 
FeCU,  CuCl,,  ZnCU,  CdCU ;  MgBr»,  CaBr,,  SrBr»,  BaBr,,  NiBr,, 
CoBr,,  MnBr,,  FeBr»,  ZnBr«,  CdBr,;  CaJ,,  SrJ»,  BaJ«,  NiJ„ 
CoJs,  FeJs;  MnJ«^  Zn J|,  CdJs^  und  zwar  entgegengesetzt  den  ge- 
bräuchlichen Untersuchungen  derart^  dafs  dieselbe  von  der  Tem- 
peratur des  Erstarrungspunktes  dieser  Lösungen  bis  100^  und 
selbst  darüber  hinaus  bis  180^  geprüft  wurde,  so  dafs  manch* 
mal  ein  Temperaturintervall  von  —  25  bis  +  180®  zur  Untere 
suchung  kam.  Auf  die  Art  fand  Er  für  sämmtliche  obige 
Salze,  dafs  ihre  Löslichkeit  der  Temperatur  durchaus  proportio- 
nal war;  die  betreffenden  Curven  stellen  sich  also  dar  durch 
eine  oder  mehrere  gerade  Linien,  je  nachdem  bei  der  plötzlichen 
Veränderung  des  Wassergehalts  der  Salze  auch  die  Löslichkeit 
sich  an  einer  oder  mehreren  Stellen  plötzlich  ändert.  —  Zur 
Verallgemeinerung  dieser  Daten  hat  Derselbe  (2)  später  eine 
Reihe  von  solchen  früherer  Autoren  für  die  angegebenen  Tem- 
peraturgrenzen in  der  Löslichkeit  von  Salzen  umgerechnet,  wo- 
bei Er  das  obige  Resultat  bestätigt  fand.  Zu  gleicher  Zeit 
constatirte  Er,  dafs  in  den  meisten  Fällen  die  sogenannten  Lös- 
lichkeitscurven  einfache  ansteigende  gerade  Linien  bildeten^ 
ohne  irgend  welche  Winkel  (KCl,  NaCl,  BaCW,  ZnSO*,  MgSO*). 
andererseits  aber  auch  einfache  Curven  ohne  gerade  resp. 
asymptotische  Verlängerung  (Alaun,  Quecksilberchlorid,  Baryum- 
nitrat).  Letzterer  Fall  scheint  indefs  auf  unvollkommene  Unter- 
suchung zurückzuführen  zu  sein,  sodafs  im  Allgemeinen  die 
Löslichkeit  durch  die  Formel  s  =  a  -j-  bt  ausgedrückt  werden 
kann  und  nur  an  einzelnen  Stellen  der  Temperatur  eine  sprung- 
weise Aenderung  eintritt.  Für  Chlornatrium  fand  Er  auf  die 
Weise  s  »  26,4  -f  0,0248  t,  wenn  26,4  die  Menge  Salz  vA^ 
welche  in  100  Thln.  Wasser  von  0^  gelöst  werden  kann,  jedodb 
nur  bis  zu  dem  unter  0^  liegenden  Punkte,  bei  welchem  sich 
das  Hydrat  NaCl .  2  HvO  bildet.     Dasselbe  verliert  sein  Ery- 

(1)  Compt  rend.  S9,  998.  -*  (2)  DMoibst  110,  1276. 


^ 


LOdieUkaH  ron  Salsen.  —  ZenetEiing  Yon  Salsen  durch  Wasser.     \29 

staOwasaer  oberhalb  —  10^  und  zeigte  sich  dementsprechend, 
datfi  bei  dieser  Temperatur  die  Löslichkeitsgerade  sich  sprung- 
weise änderte.  Für  Bramnairium  sowie  die  folgenden  Halogen- 
sähe  (and  Er  (1)  folgende  Ausdrücke  f))r  s.  NaBr  :  s  ss  40 
+  0,1746t  bei  —  20  bis  +  40o,  sowie  s  =  52,3  +  0,0125t 
bei  50  bis  150^.  Bei  dO^  verUert  das  Salz  NaBr .  2  HgO  sein 
Erystallwasser.  Jodnatrtum  :  s  =  61,3  ~f-  0,1712  t  zwischen  0 
und  80«,  sowie  s  =  75  +  0,0258  t  zwischen  80  und  160». 
Gklorkalunn  :  8  «  20,5  -f  0,1445 1  zwischen  —  9  und  +  110». 
BrmhaUum  :  s  =  34,5  -{-  0,2420  t  zwischen  0  und  40»  sowie 
s  «  41,5  +  0,1378 1  von  30  bis  120».  Jodkalium  :  s  =  55,8 
+  0,122t  zwischen  0  und  165».  Ohlorcaleium  (CaCU.eHsO) 
▼on  -  18  bia  4-  6»  :  s  =  32  +  0,2148t  sowie  s  =  54,5  + 
0,0755  t  zwischen  50  und  170».  —  Bei  obigen  Versuchen  be- 
nutzte £r  zum  Abkühlen  das  Chlormethjl,  welches  eine  Tem- 
perstoremiedrigung  von  —  20»  hervorbringt;  zum  Erhitzen  be- 
diente Er  sich  einer  Röhre,  die  indefs  nicht  am  Ende,  sondern 
in  der  Uitte  ausgezogen  und  dort  sodann  im  Winkel  von  45» 
gebogen  war. 

Gegenüber  Ditte  (2)^  welcher  die  Zersetzung  der  Salze 
durch  Wasser  (in  neutrales  und  basisches  Salz)  als  Disso- 
eiationsvorgang  auffalst,  wonach  also  je  nach  der  Concentration 
resp.  Verdünnung  der  Lösung  das  Salz  unvollständig  oder  voU- 
tOndig  zersetzt  wird,  hat  H.  le  Chatellier  (3)  durch  ge* 
nauCTes  Studium  diese  Zerlegung  von  einer  anderen  Seite  er- 
Uirt  'Er  stndirte  die  auch  schon  von  Jenem  in  Betracht  ge- 
zogene Zerlegung  des  neutralen  Quechsübersulfata  durch  Wasser 
^8chwe£ds&ure  und  das  basische  Salz  3  HgO .  SO« ;  wobei  Er  fand, 
sie  nicht  im  Sinne  von  Ditte  verlaufe,  welcher  annahm, 
b  eine  um  so  gröfsere  Menge  des  basischen  Salzes  sich  wieder 
je  mehr  Schwefelsäure  abgeschieden  werde.  Somit  würde 
ie  (^mechanische^)  Löslichkeit  des  letzteren  Salzes  in  sehr 
reiten  Grenzen  mit  der  Anwesenheit  der  freien  Säure  schwanken 

(I)  Compt.  nnd.  90,  1482.  —  (3)  JB.  t  1875,  189.  —  (8)  Gompt.  rend. 
t,  675. 

r.  f.  Cban.  o.  >.  v.  Ar  18M.  ^ 
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können.   Da  Aiefs  aber  ä  priori  wenig  wahrscheinlich^  viehndur 
anzunehmen  ist^  dafs  die  Löslichkeit  des  dreibasischen  Qaedc» 
silbersulfats  stets  die  gleiche  bleibe ,   hingegen  das  einbasische 
Sulüat  als  solches  sich  mit  zunehmender  Menge  freier  Schwrfsl- 
säure  mehr  und  mehr  löse  :  prüfte  1^,  um  dieis  zu  erweiBett) 
thermochemisch    die  Wirkung   der  Säure  auf  das  dreibasiscks 
wie  das  neutrale  Salz ;  wobei  Er  fand,  dafs  jenes  hierbei  in  dst 
That  Wärmeentband,  sich  also  mit  der  Schwefelsäure  vereinigt^ 
während  das  letztere  bei  der  Behandlung  mit  dieser  im  Gegsn* 
theil  Wärme  absorbirte.     Diels  beweist  mithin ,  dafs  man  von 
einer  Lösung  des  dreibasischen  Sulfats  in  der  Säure  im  eigent- 
lichen Sinne  nicht  sprechen  kann ;  allgemein  lä(st  sich  ferner 
aus  den  Versuchen  schliefsen,  dafs  die  Menge  der  Säure,  weldit 
nöthig  ist,  die  Zersetzung  eines  Salzes  zu   verhindern,  anfangt 
mit  der  Menge  des  aufgelösten  Salzes  wächst,  aber  nicht  bis  im 
Unbestimmte,  sondern  bis  zu  einer  festen  Grenze.  Im  Uebrigeft 
ist,  im  Gegensatz  zu  Ditte  (oben),  die  Zerlegung  eines  nett* 
tralen  Salzes  in  ein  basisches  und  freie  Säure  niemals  eine  voUp 
ständige. 

Derselbe  (H.  le  Chatellier)  (1)  studirte  gleichfalls  die 
Zersetzung  von  Doppelsaleen  durch  Wasser  und  zwar  ouuäclMl 
die  Eupfersalze  :  Kupferchlorür-Chlorkalium  Cu2Cla.2KCl  ual^ 
Kupferchlorür-Ühlorwassersioff  Cu2Clt.2HCl.  Diese  wordaiV' 
dargestellt  aus  Kupferchlorid,  metallischem  Kupfer  und  C 
kalium  resp.  Chlorwasserstoffsäure  im  verschlossenen  Rohr 
17®,  bei  welchem  Procefs  man  die  Körper  bis  zur  Entfärb 
der  Masse  mit  einander  in  Berührung  läfst.  In  conc.  Lös 
blieben  diese  Verbindungen  durchaus  farblos,  während  sie  i 
verdünnten  eine  grünliche  oder  violette  Färbung  in  Folge 
Zersetzungen  erhielten. 

Gegenüber  Naumann  (2)  sowie  auch  Kraut  (3),  wel 
für  Kupfervitriol  resp.  Gyps  beim  Entwässern  eine  cons 
Spannung  de»  Waaserdampfa  nicht  constatiren  konnten, 


(1)    Compt  rencL  99,  813.    —    (2)    Jfi.   f.   1S74,   106.    --    (8)    Da- 
selbst  108. 
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W.  Müller-Erzbach(l)  bei  anderer  V ersuchBanordnung  für 
mdirere  wassorhaltige  Sake  das  Gegentheil.  Statt  nämlich 
diB  Waaser  der  letzteren  durch  Erhitzen  auszutreiben  und  die 
DiHoeiationsspannung  durch  Quecksilberdruck  zu  messen,  be- 
diente Er  sich  der  oonc.  Schwefelsäure  als  wasserentziehendes 
Mittel  und  mafs  die  Spannung  auf  Grund  der  bereits  von  D al- 
ten aufgestellten  Gesetzmäfsigkeit;  wonach  die  Menge  des  aus 
ein^  Glasröhre  von  bestimmter  Länge  sowie  unveränderlichem 
Qoenchnitt  verdunstenden  Wassers  der  Differenz  der  durch 
die  Temperator  der  Flüssigkeit  bedingten  und  der  Spannung  des 
adiOQ  vorhandenen  Dampfes  proportional  ist,  sowie  aufserdem 
demOesammtdrack  umgekehrt  proportional.  Für  geringe  Span- 
noDgea  and  gewöhnliche  Lufttemperatur  erwies  sich  diese  Regel 
viSUig  mtreffend.  Als  wasserentziehendes  Mittel  benutzte  Er 
Schwefdsäure  und  constatirte  Er  demgemäfs  zunächst,  dafs, 
oimobi  an  diese  in  der  Zeiteinheit  von  wasserhaltigen  Salzen 
üdit  60  grofse  Mengen  Wasser  abgegeben  werden,  als  wenn 
Atta  dieses  aUein  neben  die  Säure  bringt ,  dennoch  in  beiden 
flflen  die  Wasseranfiiahme  resp.  -abnähme  eine  regelmäfsige 
iit  Die  Versachsordnung  war  im  Uebrigen^  derart,  dafs  zwei 
gleidi  lange,  an  einer  Seite  zugeechmolzene  Glasröhren,  die  den 
^dien  Qaerschnitt  besafsen,  und  von  denen  die  eine  etwas 
nnei  Wasser,  die  andere  das  zu  untersuchende  Salz  enthielt, 
tter  Schwefeisäore  unter  einer  Glasglocke  24  Stunden  hindurch 
oder  noch  etwas  länger  hingestellt  wurden.  Aus  dem  Verhält- 
Mse  der  Gewichtsabnahme  konnte  Er  dann  die  relativen  sowie 
darans  nadi  den  bekannten  Zahlen  für  reines  Wasser  die  ab- 
ühteii  Dampfispannungen  berechnen.  Hierbei  zeigte  es  sich 
nmielist,  dafs  trotz  der  Regelmäfsigkeit  der  Wasserentziehung 
iieee  selbst  in  quantitativer  Weise  bei  verschiedenen  Salzen 
verschieden  war  sowie  auch  verschieden  für  das  gleiche 
in  Bezog   auf  das   verschieden  fest   gebundene   Wasser. 

itersacht  wurden   die  Salze  :  kohlens,,  achtoefels.,  phosphors. 

^d  bars,  Natrium f   scktoefels.  Magnesium,  achwefds.  Zink  und 

(1)  Ann.  Phyi.  [8]  SS,  607. 
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schwefds.  Kupfer ;  aus  der  Untersuchung  ergaben  sich  folgend«^ 
namentlich  auch  in  Bücksicht  auf  die  Verwandtschaft  des  K17* 
Stallwassers   zum  Salze    bemerkenswerthe  Kesultate  :    1)  (wss 
schon  oben  mitgetheilt)  lassen  sich  durch  das  Verdunsten  wasacr^ 
haltiger  Salze  in  völlig  trockener  Luft  constante  Diasociatum»' 
Spannungen  erhalten;     2)  fOr  phosphors.  Natrium  sind  Verbin- 
dungen zu  unterscheiden  mit  zwei;  sieben  und  zwölf  Mol.  Wasser; 
3)  beim  schwefeis.  Natrium  ist  sämmtliches  Krjstallwasser  gleidb* 
mäfsig  gebunden;    4)  beim  kohlens.  Natrium  ist  eine  Verbift* 
düng  mit  1  Mol.  von  einer  mit  10  Mol.  Wasser  zu^unterscheidea; 
5)   beim   bors.  Natrium  besteht   eine  Verbindung  mit   5  MoL, 
eine   andere  mit  10  Mol.   Wasser;    6)  nach  den  Dampfspao* 
nungen,   welche   den  bis  jetzt  bekannten  Contractionen  (1)  bei 
der  Bildung  der  wasserhaltigen  Salze   entsprechen,   besitzt  dto 
chemische    Verwandtschaft   Grade,   denen   die  Anziehungakraft 
der  entwässerten  Salze  zum   freien   Wasserdampf  analog   if!» 
Endlich   ist  7)  zu  bemerken,   dafs  auch  die  letzten  Molekük 
Krystallwasser  von   phosphors.   sowie  kohlens.  Natrium  ^   alkr» 
dings  nach  längerer  Zeit,  dui^ch  Verdampfen    bei    gewöhnlichfll 
Temperatur  vollständig   an  die  zum  Austrocknen  der  Luft  bd^ 
nutzte  Schwefelsäure  abgegeben  werden. 

Gegenüber  Grimaux  (2),  welcher  fand,  dafs   die  jSafail^ 
allgemein  wasserentziehend  wirken,  sodafs  die  die  Coagulation 
Colloidsubstanzen  herbeiführen,  fand  D.  Tommasi  (3),  dafs 
einigen  Hydraten   im  Gegentheil   die  Anwesenheit  von 
die  vollkommene  Dehydratisirung  derselben  verhindera     Di 
constatirte  Er   beispielsweise  fUr  Kupferoxyhydraty  welches 
mit  einer  Reihe  von  Alkalisalzen  und  selbst  Chlorcaiciuni 
100^  sogar  erhitzte.     In  allen  Fällen  blieb  das  Hydrat  dmii 
blau. 

Tchijevsky  erhielt,   wie  Lubawin  (4)  mittheilte, 
gende   Resultate   für    die   Verflüchtigung    der    Carbanate 

(1)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21;  f.  1882,  7;  f.  1888,  27-  — 
(2)  Dieser  JB.,  weiter  unten  (Dialyse).  —  (3)  Oompt.  rend.  99,  37.  —  (4)  BqJ] 
Boo.  chim.  [2]  41,  887  (Gorresp.)  ' 
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Lükimy  Natrium^  Kalium  und  Rubidium  mit  Wasserdämpfen, 

welche  auf  die  Art  bewirkt  wurde,   dafs  ungefähr  500  com  der 

betreffenden  Losung,   deren   Concentration   vorläufig  bestimmt 

wir,  innerbalb    einer   Retorte  bei  einer  Temperatur  zur  Ver- 

dmipfiing  kamen,  die  imterhalb  des  Kochpunktes  derselben  lag. 

Eb  erph  sich  1)  dafs  die  Fortführung  der  Salze  durch  Wasser- 

d«mpf  manchmal   ziemlich  beträchtlich  war;    2)    dafs   dieselbe 

ufimgs  mit  der  vermehrten  Concentration  der  Lösung  zunahm 

bis  ni  einem  Maximum,  nach  welcher  sie  abnahm  bis  zu  0  fUr 

ein  fast  trockenes  Salz ;   3)  dafs  die  Verflüchtigung  wuchs  mit 

der    VorgrOüserung     des    Molekulargewichts    des    betreffenden 

Sabes,  sodals  dieselbe  für  das  Lithiumcarbonat  am  kleinsten  war. 

P.  Guthrie  (1)  hat  Seine  Untersuchungen   über  Kryo- 

ijfdraU  (2)    weiter    fortgesetzt    und    untersuchte    Er   zu  dem 

Zwecke  zunächst  AmmoniaJe  neben   organischen  Aminen.    Für 

jeoes  fand  Er,    dals   eine  gesättigte   (33,3  procentige)  Lösung 

Ton  ibnmoniak  selbst  nicht  bei  — 80^  krystallisirte,  mithin  ein 

wahres  Eryohydrat   desselben  sich   nicht  erhalten  liefs.     Das 

Kfyobydrat  von  Aethylamin  bildet  sich  aus  der  20,64  procentigen 

Losung  bei   — 13,9^,  während  sogenannte   Subkryohydrate   aus 

25-  bisresp.  50  procentigen  Lösungen  bei  — 8  bis  resp.  — 16,4* 

entstehen.     Diäthylamin  besitzt  in  22,5  procentiger  Lösung  ein 

bei  IP  entstehendes  Eryohydrat;    das  reine  Subkryohydrat  ist 

IBS  35  procentiger  Lösung   bei   8^  zu  erhalten.     Für  folgende 

Körper  waren   die  Daten  :  Triäthylamin,   Kryohydrat  in  19,1- 

procentiger  Lösung  bei  — 3,8®:  Subkryohydrate  in  20-  bis  resp. 

ID  procentiger  Lösung  bei  — 3,5  bis  resp.  —  20,6®;  Anilin^  Kryo- 

lydrat  bei  — 7®  (in   gesättigter  Lösung?);   Änilinchlorhydraiy 

Eryohydrat  in  31,86  procentiger  Lösung  bei  — 10,7®;  Änilinniiraty 

^ohydrat  in  10,61  procentiger  Lösung  bei  — 2,2®;  Anilinsulfat^ 

[jyohydrat  in  4,83  procentiger  Lösung   bei  — 0,9®;    Änilinoxa- 

wi,  Kryohydrat  in  0,14  procentiger  Lösung  bei  — 0,4^.    Anilin" 

aUcylatf  welches  Er  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Lösung 


(1)  Pha  Mag.  [6]  m»,  22,  105.  —  (2)  JB.  f.  1874,  41;  f.  1876,  66  f., 
;  C   1877,  76;  f.  1878,  66,  66. 
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von  Anilin  mit  der  Säure  erhielt,   wurde  gleichfallB  im  obigen 
Sinne  geprüft.     Es  schmilzt  im  üebrigen  gegen  150^,  löst  sick 
leicht  in  Aether  sowie  Alkohol  und  kann  ohne  Zersetzung  nicht 
destillirt  werden.     Bei  0,06°  bildet  es  ein  Eryohydrat  in  0,24- 
procentiger  Lösung.    Analog  dem  Salicylat  wurde  auch  Anüm- 
Pyrogallol  bereitet  mittelst  sehr  geringem  Ueberschufs  ron  Ani- 
lin; es  kann  aus    sehr  wenig    heifsem  Benzol   umkrystallisirt 
werden,    schmitzt   sodann   bei  126  bis  128°,   löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Dieser  Körper  giebt  ein  EJ70- 
hy drat  in  23,98  procentiger  Lösung  bei  —  4,6®.  —  Endlich  prüfte 
Er  noch  eine  sogenannte  Salzlegirung  von  Biet-  und  Kalbm' 
nitrat  (1)  sowie  Salpeter  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  resp. 
für  die  Bildung  des  Eryohydrats.    Jene  Verbindung  wurde  aas 
46,86  Thhi.  Bleinitrat  und  53,14  Thin.  Ealiumnitrat  dargestellt; 
sie    schmolz    bei  207^.      Enthielt    sie    nur   ein   wenig    Wasser 
(0;18  Proc),  so  schmolz  sie  schon  bei  203  bis  204^  und  enthieb 
sie  1,76  Proc.  des  letzteren^  so  wurde  der  Schmelzpunkt  erheb- 
lich (auf  197®)  erniedrigt.    Dieses  Phänomen  zeigte  an,  dafs  nicht 
die  mit  geringen  Mengen  Wasser  versetzten  Körper  beim  Erhitsen 
sich  in  jenem  lösen,  sondern,  dafs  umgekehrt  das  Wasser  wk 
in   ihnen  löst.      Die  Schmelzung  an  sich  könnte  demnach  ak 
Lösung  aufgefafst  werden  (Lösung   des  Salzes  in    seiner  ge- 
schmolzenen Masse).    Aehnliche  Resultate  gab  der  Salpeter,  voa 
dem  überdiefs  die  Bildung  des  Eryohydrats  festgestellt  wurde: 
in  11,2  procentiger  Lösung  bei  — 3®.     Für  diesen  Körper  exs^ 
statirte  Er  auiserdem  die  Kochpunkte  seiner  Lösungen^  wonaA 
eine   20procentige   bei    101,5^,    eine    75procentige  bei    114yP 
siedet. 

Derselbe  (2)  falste  femer  unter  den  Begriff  „EuteoeiaF  (^oi 
Bv  xrpcHv)  die  Eigenschaften  von  Metallen  und  Salzen  ai4 
miteinander  (d.  h.  Metall  mit  Metall,  Salz  mit  Salz  resp.  nil 
Wasser  d.  h.  geschmolzenem  Eis)  „Legirungen^  mit  niedere^ 
Schmelzpunkt  zu  geben.    Zu  den  „eutectischen^  Körpern  geh^Srea 

(1)  Dieser  JB.,  8.  186.  —  (2)  Phfl.  Mag.  [6]  flt,  462. 


Sah-  und  tretall-„Leginmg6]i*<  (EutexU).  135 

beispiehweise  die  KryohydraU  (1) ;  allgemein  sind  es  aber  solche^ 
retp.  Gemische  9  deren   Constituenten  in  einem  derartigen  Ver- 
liätQifs  sDsammengebracht  sind^   dafs  gegenüber  den  letzteren 
das  Ganisch  ein  Minimum  der  Schmelztemperatur  zeigt.    Fol- 
gende   eutectische    lilLeiBlMegirungen    des     WxBmutha  (Schmelz- 
pDDkt  263*")    wurden   von   Ihm  beschrieben  :  1)  92^85  Proc.  Bi 
+  7,15  Proc.  Zink  mit  dem  Schmelzpunkt  248® ;  2)  46,1  Proc. 
Bi  +  53,9  Proc.  Zinn   mit  dem  Schmelzpunkt  133<> ;  3)  55,58 
Proc  Bi  4-  44,42   Proc.    Blei  mit   dem  Schmelzpunkt  122,7<>; 
4)  ^dlich    59,19   Proc.  Bi  -f-  40,81  Proc.    Cadmium   mit  dem 
Schmdzpnnkt  144^    Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  eutec- 
tische   Mischungen    von    Metallen     mit     deren    Atomgewicht 
in  keinem  näheren  Zusammenhang  stehen.     Es  ergab  sich  in- 
deb,  dafs  wenn  die  obigen  eutectischen  Legirungen  miteinander 
gemischt  wurden,  wiederum   eutectische  Doppellegirungen  ent- 
standen, sodafsEir  infolge  dessen  unterscheiden  konnte  zwischen 
einer  di-,  tri-  und  tetraeutectischen  Legirung.    Eine  solche  von 
olngen  Metallen  hatte  die  Zusammensetzung  :  Bi  :  47,38  Proc, 
Pb  :  19,36  Proc. ,   Cd  :  13,29  Proc.  und  Sn  :  19,97  Proc, ,  sie 
badete  im  üebrigen   eine  stahlgraue  Masse,    die  sehr  politur* 
fähig  ist  —  Von  den  Salzen  fand  Er  wesentlich  den  Salpeter 
bildongsfihig   flir   eutectische  Mischungen.     Durch  Schmelzen 
mit  neutralem   chroms.  Kalium  erhielt  Er  daraus  auf  folgende 
Weise  eine  bei  295^  schmelzende  Verbindung.    Man  verflüssigt 
zunächst  die  Substanzen  in   einem  Porcellantiegel  und  läfst  aus 
der  ghidiflttssigen  Masse  durch  langsame  Kühlung  bis  auf  295^  das 
aberschflssige  Chromat  auskrjstallisiren,  wonach  bei  dieser  Tem- 
peratur, welche  einige  Zeit  constant  bleibt,   der  neue  Körper 
encheint,  den  man  durch  Umgiefsen  in  einen  neuen  Tiegel  von 
dem  Chromat  scheidet.     Durch  mehrmalige  Wiederholung  der 
letzteren    Operation    gewinnt    man    ihn    rein.       Er    besteht 
ans  96^  Proc.  Salpeter  und  3,76  Proc.   Kaliumchromat.     In 
gßnz   analoger  Weise   bereitet  man   die  eutectische,    bei  251^ 
sdimelzende  Verbindung  von  Salpeter  und  Calciieimnitrat ,   die 

(1)  JB.  f.  1874,  41;   f.  1875,   66  f.,  189;   f.  1877,  76;   f.  1878,   55,66; 
fieser  JB.,  8.  133. 
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im  Uebrigen  ans  25,36  Proc.  des  letzteren  tmd  74,64  Proc.  d« 
ersteren  besteht.  Ein  analoger,  aas  Strontiumnitrat  mit  Salpeta 
entstehender  Körper  schmilzt  bei  285^  und  enthält  25,81  Proc 
des  Strontiumsalzes.  Das  entsprechende  eutectische  Salz  mit 
Baryumnitrat  endlich  ergab  einen  Gehalt  von  29,53  Proc.  «a 
diesem ;  es  schmolz  bei  278,5^.  Auch  Bleinitrat  (zu  46,86  Proc.) 
und  Kaliumsulfat  (zu  2,36  Proc.)  gaben  entsprechende  Doppel- 
salze mit  Salpeter;  ersteres  schmolz  bei  207®,  letzteres  bei  300^. 
Natriumnitrat  (Schmelzpunkt  305^)  gab  mit  folgenden  Salzen 
eutectische  Verbindungen  :  mit  67,1  Proc.  Kaliumnitrat  eine 
bei  215®,  mit  42,84  Proc.  Bleinitrat  eine  bei  268®  schmelzende. 
Eine  trieutectische  ^Legirung^,  die  den  Schmelzpunkt  186® 
zeigte,  wurde  femer  erhalten  aus  38,02  Proc.  Kalium-,  18,64 
Proc.  Natrium-  und  43,34  Proc.  Bleinitrat.  In  Bezug  auf  das 
spee.  Gewicht  der  eutectischen  Verbindungen  ist  zu  bemerken, 
dafs  dasselbe  allgemein  niedriger  zu  sein  scheint,  als  wie  es  nach 
dem  Procentgehalt  der  entsprechenden  Verbindungen  berechnet 
wird;  wenigstens  ergab  die  oben  beschriebene  Verbindung  von 
Bleinitrat  mit  Kaliumnitrat  das  spec.  Gewicht  2,1328  statt  des 
(aus  den  Componenten)  berechneten  2,149.  —  Im  Anschltifs  an 
obige  Untersuchungen  hat  Er  auch  noch  einige  geologische 
Studien  über  die  Bildung  der  Gesteins  auf  glntflüssigem  Wege 
gemacht,  worauf  indefs  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden 
kann. 

J.  J.  Ho  od  (1)  studirte  die  sogenannte  Interdijffwion 
(freie  Diffusion  ohne  poröse  Scheidewände)  von  GtMen  (2)  in 
Luft  oder  Wasserstoff  bei  Gegenwart  eines  Absorptionsmitteb 
mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats.  Letzterer  war  derart 
eingerichtet ,  dafs  in  ein  Absorptionsgefäfs  von  etwa  200  mm 
Höhe  und  28,6  mm  innerem  Durchmesser  resp.  136  com  Inhalt 
die  Gase  von  verschiedenen  Seiten  eintraten.  Luft  resp.  Was- 
serstoff wurden  in  erheblichem  Ueberschufs  gegenüber  dem  zu 
prüfenden  Gase  angewendet.    Als  Absorptionsmittel  diente  eine 


(t)  Phn.  Mag.  [6]  19,  862.  —  (2)  Graham,  JB.  f.  1868,  22;  Loscbmidt, 
JB.  f.  1870,  68. 
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•teke  KaUIaoge  (ßjbi  g  EOH  zu  10  ccm  gelöst) ,  welche  fähig 
war,  daa  105  fache  von  dem  wirklich  absorbirten  Oase  aufzu- 
nehmen. Um  das  Oasvolum  constant  zu  erhalten  resp.  zur 
Heesimg  des  im  Apparat  voriiandenen  Druckes  war  dieser  mit 
einem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt ;  zur  Evacuirung  wurde 
endlich  noch  eine  Quecksilberpumpe  eingeschaltet.  Nach  der 
ganzen  Vasuchsanordnung  geschah  also  die  Messung  der  Inter- 
diffitsion  durch  die  Gröfte  der  Absorption  des  absorbirbaren 
Gases.  Nadi  Hurt  er  (1)^  welcher  fand  (für  Chlor  und  Eohlen- 
linre  gegen  Kalk),  dafs  die  Absorption  eines  Gases  proportio- 
nal seinem  Druck  sei ,  hätte  diefs  auch  im  vorliegenden  Falle 
ntreffen  müssen  ^  falls  die  Diffusion  nicht  in  Betracht  käme. 
IKe  erhaltenen  Resultate  zeigten  aber  im  Gegentheil,  dafs  bei 
gleichen  Drucken  eine  verschiedene  Absorption  statthatte^  resp. 
dab  wenn  n^  n^,  n'^  die  verschiedenen  Manometerstände  an- 

zeigten,  der  Ausdruck   — ; bei  der  gleichen  Temperatur 

m  verschiedenen  Zeiten  nicht  constant  blieb.  Allgemein  er- 
folgte anfiangs  eine  rasche,  später  eine  langsamere  Absorption; 
oe  erfolgte  um  so  rascher,  je  weniger  die  Menge  des  indiffe- 
renten Gases  (Wasserstoff  oder  Luft)  betrug.  Bestimmte  Ge- 
•etznoabigkeiten  wurden  indefs  nicht  festgestellt.  Die  zur  Ab 
swpti<m  konmienden  Gase  waren  Kohlenaäure,  Sclwoefdwasser- 
aU3f^  CUcT  und  schweflige  Säure, 

Ans  einer  Abhandlung  von  G.  Hansemann  (2)  über  die 
Diftuüm  von  Oasen  durch  eine  poröse  Wand,  in  welcher  unter 
Anderem  dn  zu  diesem  Zweck  sorgfältig  construirtes  Diffueio- 
vuter  beschrieben  wird,  ist  das  Resultat  zu  entnehmen,  dafs 
dnrth  Seine  Versuche  die  Theorie  von  Stefan  (3)  nicht  be- 
stätigt wird.  Diese  geht  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  die 
freie  Diffdsion  zweier  Gase  in  den  sehr  kleinen  Räumen  des 
perOsai  Körpers  in  der  gleichen  Art  wie  in  grofsen  Räumen 
vor  sich  gehe,  was  indefs  nach  den  von  Hanse  mann  erhal- 


lt) In  der  JB.  f.  1877,  1128  f.  angefahrten  Abhandlnng.    -^  (2)  Ann. 
Fbji.  [2]  91,  546  bis  662.  --  (8)  JB.  f.  1871,  61. 
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toien  Resnltaten  nicht  der  Fall  su  sein  scheint.  Die  Wider- 
stände, welche  zwei  Gase  im  Innern  des  porösen  Körpers  bd 
ihrer  Durchdringung  einander  entgegensetzen^  sind  sehr  Tid 
gröfser,  als  wie  die  Theorie  von  Stefan  voraassetzt 

A.  Winkelmann  (1)  stellte  Untersuchungen  an  ttber  die 
Diffusion  von  Oa$&n  und  Dämpfen,  Der  hierzu  dienende  Appa- 
rat bestand  aus  einem  Glasrohr ,  an  welches  am  unteren  Ende 
ein  enges  Rohr  angeschmolzen  war,  in  das  ein  unten  geschlos- 
senes, mit  Millimetertheilung  yersehenes  Röhrchen  eingeführt 
wurde,  welches  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  enthielt.  Oboi 
war  das  groise  Rohr  mit  einem  Kork  versehen,  durch  welchen 
zwei  Gasleitungsröhren  gingen,  von  denen  das  eine  (Zuleitungs- 
rohr)  bis  auf  die  Ansatzstelle  des  engen  Rohres  ragte,  sodab 
das  hierin  eingesetzte  Röhrchen  sich  etwas  darüber  hinaus  er- 
hob, w&hrend  das  andere  eben  durch  die  Durchbohrung  des 
Korkes  ging.  Durch  das  Zuleitungsrohr  wird  das  Gas  einge- 
führt, in  welchem  die  Verdampfung  der  Flüssigkeit  (auf  dem 
Wasserbade)  vor  sich  gehen  soll,  durch  das  andere  Ghisleitongs- 
rohr  dasselbe  ausgeführt.  Zur  ersten  Versuchsreihe  liefs  Er 
Was30rdafnpf  a)  in  Wasserstoff,  b)  in  Kohlensäure,  c)  in  Luft 
difihndiren.  Setzt  man  die  in  der  Zeiteinheit  verdampfte  Fttls- 
sigkeitsmenge  ai,«  (die  der  Dampfmenge  gleich  ist,  welche  in 
der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt  des  mit  dem  Gase  ge- 
füllten Röhrchens  diffundirt)  gleich  dem  Diffasionsco^'f&cientai 
Dl  ,8  multiplicirt  mit  einer  Function  von  P  (dem  Barometerstand) 
und  p  (dem  Maximaldruck  des  Dampfes),  so  dafs  also  ai,t  » 
Dl  ,t  f  (P^  p)  wird ;  so  erhlQt  man,  wenn  Alles  bis  auf  das  Gas, 
durch  welches  die  Diffusion  stattfindet,  ungeändert  bleibt,  fllr 
die  durch  ein  anderes  Gas  durchtretende  Dampfianenge  deu 
Ausdruck  :  ai,8  ="  Di^s  f  (P,  p).  Hiemach  müfsten  folgende 
Quotienten  einander  gleich  sein  :  D],8/Di,8  =  ai,s/ai,8.  Es 
zeigte  sich  indefs,  wie  schon  aus  früheren  Versuchen  von 
Waitz  (2)  sowie  V.  Obermayer  (3)  hervorgeht,  daCs   der 


(1)  Ann.  PhjB.  [)]  9S,  1-  —  (S)  JB.  f.  1SS2,  81  f.  —  (8)  DsMlbtt  82  t 
und  JB.  f.  1888,  102  f. 
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Difittumaeo^^fiieimt  keine  constante  Gröfse  war^  sonderm  mit 
wachsendem  li  (Höhe  der  verdampften  Flüssigkeit)  abnahm, 
und  Bwar  unabhängig  von  der  Natur  des  Gases  und  der  Menge 
der  in  der  Zeiteinheit  verdampfenden  Flüssigkeit;  sowie  auch 
von  der  Temperatur  bei  welcher  die  Verdampfung  stattfand. 
Beseichnet  man  mit  Ni  die  Anzahl  der  in  der  Raumeinheit  vor- 
handenen Theilchen  des  einen,  mit  Na  die  des  zweiten  Gases 
Q.  8.  w.  (N  3=  Ni  +  Ns)  und  bezieht  sich  femer  Ni  auf  Was- 
serdampf, Nt  auf  Wasserstoff,  so  ergeben  sich  auf  Grund  einer 
von  O.  E.  Meyer  (1)  zunächst  gegebenen,  von  Winkel- 
mann vreiter  entwickelten  Berechnung,  die  hier  nicht  mitge- 
theOt  werden  kann,  für  den  Quotienten  Ni/Nt  zwei  Werthe 
und  mithin  auch  zwei  Werthe  des  Diffusionscoäfficienten  D^i. 

448 
Dieselben  waren    :  Nj/Nj  =  ^r^  ^^^P-   ^i.«   =  0,131   und 

288 
Ni/Nj  =  -j^  resp.  D'i,j  =   0,482.     Bezieht  sich  endlich   Na 

auf  Kohlensäure,  so  ergiebt  sich  :  Di,8  =^  0^65  und  D\,^  = 
0,128.  In  folgender  Tabelle  sind  nun  diese  Werthe,  zu  welchen 
noch  die  filr  Wasserdampf-Luft  hinzukamen,  mit  den  beobach- 
teten, auf  0^  redneirten,  verglichen  : 


für  Kt/N, 

288 
***    442 

fttr  Ni/N, 

44,8 
""    685,2 

WMiWTÜimpf-Wsaeergtoff  .    . 
WuMTdampf-KoblensSure 
Wanerdampf-Liilt    .... 

beob. 

0,536 
0,113 
0,167 

ber. 

0,482 
0,128 
0,159 

beob. 

0,693 
0,132 
0,204 

ber. 

0,181 
0,165 
0,184 

Hiemach  nimmt  der  Co^fficient  für  Wasserdampf- Wasserstoff 
mit  wachsendem  Werthe  von  Ni/Ns  ab,  während  die  berech- 
neten Werthe  das  umgekehrte  Verhalten  zeigen.  Die  Coef- 
fici^iten  für  Wasserdampf  Kohlensäure  und  Wasserdampf-Luft 
ndunen  gleichfalls  mit  wachsendem  Ni/Ns  ab,  aber  die  berech- 


(1)  KmetiBobe  Tbeorie  der  Gase  B.  173.  —  1877. 
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neten  Werthe  verhalten  sich  ebenso.  —  Ferner  worden  Difiu- 
sionsversuche  mit  Aether  sowie  Alkohol  angestellt,  jedesmal  wie 
oben  gegen  Wasserstoff,   Kohlensäure  und  Luft;  bei  ersterem 

fand  Er  für  die  beiden  Verhältnisse  Ni/Ng  die  Brüche  |^ 

146 
und  p-fjQp^  sowie  folgende  Werthe  der  Diffusionscoefficienten  : 


für  Ni/N,  « 


215,6 
509,4 


für  N,/N,  = 


146 


579,5 


Aether-Wasflerstoff  . 
Aether-Kohlenaäure  . 
Aether-Luft      .    .    . 


0,296 

0,0552 

0,0776 


0,297 

0,0558 

0,0775 


Hiernach  ist  also  im  Gegensatz  zu  obigen  Versuchen  mit  Was- 
serdampf der  Diffusionscoefficient  bei  Aether  von  den  Werthen 
Ni/Nt  fast  unabhängig;  dagegen  wurde  für  die  Diffusion  von 
Alkoholdampf  in  die  obigen  Gase    wieder   eine  Abhängigkeit 

constatirt.  Es  ergab  sich  nämlich  Ni/N»  =  järTf*  ^^^  nj^iri  ^^^ 
wurden  folgende  Diffusionscoefficienten  gefunden  : 


fftr  N,/N, 


288 
490,6 


für  Ni/N,  = 


68,6 
664,1 


Alkohol- WasBentofF . 
Alkohol-Kohlensäure 
Alkohol-Luft    .    .    . 


0,327 

0,0648 

0,0928 


0,882 

0,0687 

0,1046 


Allgemein  ergiebt  sich  also  aus  Obigem,  wie  schon  angefahrt, 
die  Inconstanz  des  Diflusionsco^fficienten,  und  zwar  zeigt  sich 
diefsy  wie  hinzugefügt  werden  kann,  mit  Aenderung  des  h.  Die 
Stärke  der  Aenderung  des  Difiusionsco^fficienten  ist  aber  ab- 
hängig von  der  Natur  der  Flüssigkeit ,  so  dafs  sie  fUr  Aether 
sehr  schwach,  für  Wasser  ziemlich  stark  sich  erweist.  Auch 
die  Natur  der  Gase  beeinflufst  den  CoSfficienten,  wie  nament- 
lich die  Versuche  mit  Alkohol  und  Aether  erweisen;  allgemein 
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nimmt  er  zu  mit  wachsendem  h  und  es  scheint  diese  Zunahme 
in  dem  Drucke  des  Dampfes  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
begründet  zu  sein ,  da  dieser  Druck  mit  wachsendem  h  bis  zu 
seinem  Maximalwerth  zunimmt.  Je  gröfser  h  ist,  um  so  lang- 
samer erfolgt  unter  gleichen  Umständen  die  Verdampfung.  Be- 
recfanete  Er  dem  zufolge  die  Diffusionsconstanten  mit  Wasser- 
dampf  und  Alkohol  für  höhere  Drucke  von  h,  so  zeigten  sie 
ieidlidie  Uebereinstimmung  in  den  verschiedenen  Werthen  von 
Ni/Nt.  —  Die  Abhängigkeit  des  Diffusionscoefficienten  vom  h 
hit  &  in  einer  späteren  Abhandlung  (1)  noch  eingehender  er* 
5rtert,  in  welcher  Elr  den  Diffusionscoefficienten  (k)  darstellte 
dordk  die  Formel  k  =  a  —  b.c%  in  welcher  a,  b  und  c  aus 
den  Versuchen  zu  bestimmende  Constanten  sind  und  c  <^  I  ist. 
Hierin  wird  k  =  a  für  h  =  oo.  Berechnete  Er  hiernach  den 
CoSffidenten,  so  fand  Er  genügende  Uebereinstimmung  mit  der 
Beobachtung. 

Derselbe  (2)  hat  die   Difusionsco^ßdenten  einer  Reihe 
Yon  homologen  Estern  gegen  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
nach  den  oben  beschriebenen  Versuchsanordnungen  und   zwar 
meistens  bei   zwei  verschiedenen  Temperaturen;   aber    gleichen 
Dnicken  (±  730  nun)  bestimmt.    Die  Ester  waren  die  folgen- 
den, bei  welchen  die  Diffusionsconstanten  (K)  für  die  bezeich- 
neten Temperaturen  gegeben  sind.    Die  Zahlen  a)  sind  die  für 
Lnfty  b)  fbr  Wasserstoff  und  c)  für  Kohlensäure  :  Ameisensäure 
Aetkyläther  [46^;  a)  0,1108;   b)  0,4383;   c)  0,0751];   Ameisen 
säurePropyläiher  [46,1%  a)  0,1010;  b)  0,3946;  c)  0,0688] ;  Essig 
sa^-MsihyUuher    [46,2«;    a)    0,1126;    b)  0,4531;    c)    0,0760] 
Essigsäure- Aeihyläther  [46,P;  a)  0,0970;   b)  0,3729;  c)  0,0666] 
Essigsäure-lsobutyläther[m,l^:,  a)  0,0857;  b)  0,3446,  c)  0,0615] 
iVöpk>fuaiird-ife%to<Äer  [66,8%  a)  0,1146;  b)  0,4564;  c)  0,0820] 
Pn^pumsäure-Aelhyläther  [66,8«;  a)  0,0998 ;  b)  0,3811 ;  c)  0,0690] 
Pr^pionsätsrerPropyläther  [96,5%  a)  0,1010;  b)  0,3864;  c)  0,0721] 
Propionsäure-Isolmtyläther  [97,9«;  a)  0,0933;  b)  0,3688;  c)  0,0673] 
Propionsäure'Afnyläiher  [97,9«;  a)  0,0815;  b)  0,3314;  c)  0,0589] 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  S9,  162.  —  (2)  Dwielbst  [2j  SS,  208. 
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BuUersäure^Methyläiher  [92,10;  a)  0,1139;  b)  0,4806;  c)  0,0809] 
Bultersäure-Aethyläiher  [96,5«;  a)  0,1064;  b)  0,4112;  c)  0,0756] 
BuUer8äure-P^opyläiher[97y9^',  a)  0,0965;  b)  0,3801;  c)  0,0673] 
Butiersäure-hobutyläther  [97,9<>;  a)  0,0876;  b)  0,3415;  c)  0,0612] 
laobuttersäure-Methyläther  [66,65« ;  a)  0,0991 ;  b)  0,3913 ;  c)  0,0696] 
hobiUtersäure-Aethyimer  [66,65«;  a)  0,0881 ;  b)  0,3552 ;  c)  0,0633] 
IsobnUersäure-Propyläther  [97,1«;  a)  0,0991 ;  b)  0,3897;  c)  0,0714] 
hobuitersäurelsobtUylätker  [97,6«;  a)  0,0863;  b)  0,3488;  c)  0,0619] 
leobuttersäure-Amyläther  [97,7« ;  a)  0,0786 ;  b)  0,3182 ;  c)  0,0564] 
Valeriansäure-Aethyläther  [97,6«;  a)  0,0932;  b)  0,3784;  c)  0,0676] 
Valeriansäure-Propyläiher  [97,6«;  a)  0,0859;  b)  0,3490;  c)  0,0629] 
Valeriansäure-IsobiUyläther     [97,8«;      a)      0,0782;     b)  0,3177 
c)  0,0568.   —  Allgemein  zeigte  es  sich  wie  bei  den  früheren 
Beobachtungen  (8. 138  f.),  dafs  bei  einem  gröfseren  Abstände  der 
FlÜBsigkeitsoberfläche  vom  Ende  der  sie  einschliefsenden  Bohre 
(bei  gröfserem  wachsendem  h)  die  Verdampfiing  rascher  erfolgt 
(die  Diffusionsconstante  zunimmt)  als  bei  einem  kleineren.    In- 
defs  sind  die  Unterschiede  gering,  relativ  jedoch  am  grölsten, 
den  früheren  Versuchen  entsprechend ,  bei  der  Verdampfung  in 
Wasserstoff  und  zwar  in   diesem  Falle  nicht  mehr  als  2  bis 
4  Proc.  —  Nach  einer  von  Stefan  (1)  gegebenen  Formel  für 
den  DiffusionscoSfficienten  wurden   nach  Reduction   auf  0«  und 
Normaldruck  auch  die  molekularen  Weglängen  obiger  Ester  ab- 
geleitet, wobei  sich  Folgendes  fand  : 


Weglangen  X  10» 

in  cm  bei  0^  und  760  mm 

Druck. 

Methyl- 
Äther 

Aethyl- 
ather 

Propyl- 
ftther 

Isohntyl- 
ather 

Amyl- 
ather 

> 

Ameieensftare- 
£kwig«ftare- 

* 

Prepionsfture- 

289 
229 
20$ 

201 
192 
180 

285 
222 
195 

188 
178 
164 

162 
144 
150 

189 
181 
166 

186 
125 
128 

185 
188 
129 

122 
112 
115 

102 
101 
96,6 

(1)  In  den  JB.  f.  1871,  51;  f.l872,  42  angeffthrten  AhhAndlangen. 
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Isobutyl- 
itlier 


Amyl- 
&ther 


Bftttenliire- 


Isolnitten&nre- 


YtikmDBMxm- 


...{ 


165 
148 
146 

166 
159 
168 


i 
I 


148 
134 
133 

150 
141 
140 

122 

119 
115 


180 
120 
115 

188 
125 
127 

110 
108 
106 


112 
105 
108 

110 
108 
104 

97,1 
93,8 
93,4 


98,1 
95,8 
91,8 


Adb  obigen  Zahlen  ist  zunächst  zu  ersehen,  dafs  die  Werthe 
der  molekularen  Weglängen,  welche  aus  den  Beobachtungen  mit 
Eohkasäure  abgeleitet,  fast  durchweg  kleiner  sind  als  die  beiden 
andei^n  Werthe;  sowie  ferner,  dafs  die  Weglängen  mit  wachsen- 
dem MoUkulargewicht  abnehmen.  —  Aus  der  Weglänge  leitete 
£r  endlich  den  Querschnitt  der  Molekularsphäre  ab,  mit  Hülfe 
der  Thatsache ,  dafs  derselbe  umgekehrt  proportional  der  Weg- 
lange  ist ;  wodurch  Er  der  Wahrscheinlichkeit  nach  constatirte, 
da&  in  obigen  homologen  Estern  für  jeden  Zuwachs  von  CHs 
der  Querschnitt  der  Molekularsphäre  sehr  nahe  um  eine  con- 
stante  Grölse  zunimmt.  DieTs  kann  jedoch  nur  dann  möglich 
ean  (Seinen  Betrachtungen  und  Rechnungen  gemäfs),  wenn  den 
Molekülen  nicht  wie  üblich  eine  kugelförmige,  sondern  eine 
plattenartige  Gestalt  zugeschrieben  wird. 

G.  Guglielmo  (1)  fand  für  die  Dtffusionscoefßcienten  (k) 
von  Wasserdampf  in  Luft,  Wasserstoff  bei  den  resp.  Tempera- 
turen 8,15  und  18^  folgende  Zahlen  :  1)  In  Luft  :  kg  =  0,0239, 
ku  =  0,02456,  ki8  =  0,02475  (Einheit  des  Querschnittes,  des 
DiSiisionscylinders  und  Gleichgewicht  der  Tension  des  Dampfes 
mit  dem  äuTseren  Druck  vorausgesetzt) ;  in  Volum  ausgedrückt 
(bei  0*^  und  760  mm)  sind  die  entsprechenden  Werthe  :  k'g  = 
12,86,  V|B  =  13,05,  Vis  =  13,33.  2)  In  Wasserstoff  :  ki«  = 
0,0871,  k',8  =  46,95.  3)  In  Kohlensäure  :  kig  =  0,01554,  k'ig 
^  8y38.    Das  Yerhältnifs  der  drei  Diffusionscoäfficienten  unter 


(1)  Aon.  Phys.  BeibL  8,  SO. 
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den  gleichen  Bedingungen   bei  Luft,  Was8^:*8toff  und  Kohlen- 
säure wäre  mithin  :  1  :  3,52  :  0,623. 

H.  de  Vries  (1)  theilte  (wesentlich  vom  pflanzenphysiolo- 
gischen Gesichtspunkte  aus)  einige  Difusiqnwersuche  von  SaU- 
lösungen  in  reines  Wasser  sowie  Oallerten  mit.  Als  letztere 
fand  sowohl  Gelatine  als  Kieselaäuregallerte  Verwendung  und 
stellte  Er  die  Versuche  im  Uebrigen  in  Röhrchen  an,  die  eine 
Länge  von  0,5  m  (2)  und  einen  inneren  Durchmesser  von  5  mm 
besafsen.  Eine  warme  4  procentige  GelatinelOsung  wurde  zu- 
nächst bis  zu  einem  markirten  Abstände  in  die  ROhrchen  ge- 
geben, sodann  nach  deren  Erstarren  Kupferaulfat  und  ausge- 
kochtes Wasser  mit  der  Vorsicht,  dafs  keine  Luftblasen  ein- 
gingen und  wurden  endlich  die  Röhrchen  nach  Aufsetzen  eines 
Stückchens  Kautschukrohrs  und  Auffüllen  mit  Wasser  fest  und 
völlig  (ohne  Zurücklassung  von  Bläschen)  mit  einem  Kork  ver- 
schlossen sowie  vertical  aufgehangen.  Die  analog  verwendete, 
gleichfalls  4  procentige  Kieselgallerte  liefs  sich  durch  genaue 
Sättigung  einer  äquivalenten  Lösung  von  KaliumsQicat  mit  der 
entsprechenden  Menge  Salpetersäure  bereiten,  welche  Masse 
nach  Eingiefsen  in  die  Röhrchen  sich  sogleich  coagulirte.  Hier- 
für wurde  (im  uebrigen  in  der  gleichen,  oben  angegebenen 
Weise)  statt  des  Kupfersulfats  neutrales  Kaliumchromat  in  An- 
wendung gebracht.  Für  die  Diffusion  direct  in  Wasser  brachte 
Er  auf  den  Boden  der  Röhrchen  eines  der  obigen  Salze  und 
füllte  sie  sodann  in  bemerkter  Weise  mit  ausgekochtem  Wasser 
an.  Sämmtliche  Lösungen  liefs  Er  im  Dunkeln  etwa  vier  Mo- 
nate hindurch  stehen,  wodurch  Er  sich  überzeugen  konnte,  dafs 
die  Diffusion  durch  die  Gallerten  mit  der  gleichen  Schnellig- 
keit als  wie  in  reines  Wasser  vor  sich  ging.  Allgemein  zeigte 
es  sich,  dafs  letztere  im  eigentlichen  Sinne  nicht  bestand,  son- 
dern dafs  die  Operation  überaus  langsam  verlief.  In  zwa 
Röhren,  wo  das  Kaliumchromat  in  die  Kieselgallerte  difiundirte, 
hatte  die  gelbe  Färbung  nach  neun  Tagen  erst  eine  Höhe  von 


(1)  Beo.  Trar.  dum.  Paya-Bas  S,  876  (Aon.).  —  (2)  Im  Original  steht : 
Länge  Ton  0,5  mm  (?  jF!) 
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Kern,  nftch  fiinf  Wochen  eine  solche  von  30  cm  und  nach  drei 
Honatoi  50  cm  erreicht;  während  das  Kupfersulfat  in  den 
gkickai  Zeitr&iimen  die  Höhen  6^3  und  18  cm  gewonnen  hatte. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  von  Ihm  sowie  auch  Hambur- 
ger untersuchten  Diffusionszeiten  mit  den  isotonischen  CoSffi- 
CMQten  einer  Reihe  von  Sabsen  zusammengestellt,  woraus  her- 
roigAi,  da(s  die  Körper  mit  gleichen  (relativen?)  Diffusions- 
leiten  und  gleichen  isotonischen  Coefficienten  ähnlich  consti- 
tmrt  resp.  zusammengesetzt  sind. 


1.  Gnippe 

2.  Gnippe 

8.  Gruppe 

4.  Gnippe 

6.  Gnippe 

6.  Gnippe 

7.  Gruppe 
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DifPa- 
BioiiBzeit 

«  2; 
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CoSffi- 
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Diffu- 
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NaNO, 

KJ8O4 

NagSO« 

CaClt 

MgSO« 

CitHnOii 

IBr 

NaCl 

(NH,).ß04 

Na,SO, 

MgClf 

KnBO« 

(Saccharose) 

CaHi.Oe 

(Dextrose) 

KJ 

KHO, 
NH«NOy 

N«Br 
NaJ 

KtCrO« 
K,CO, 
K,SOs 
K,C04 

NatCOg 

Na,C,04 
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Isotonisoher 
Co«fficient 
anbekazmt; 
wahnchein- 
Uch  a  4  : 

Kao, 

KÄC40, 

BaClt 

BrCl« 

ZnCl, 

CuCla 

MnCl« 

Audi  die  Geschwindigkeit  der  nach  Hannaj  (1)  untersuchten 
Aosflulflsieiten  von  Salzlösungen  durch  Capillarröhren  (AUkro- 
rkeom)  steht,  wie  Vries  in  einer  Tabelle  zeigte,  in  gleich- 
müngem  Verhältnüs  zu  der  Diffhsionszeit. 

f.  de  Heen  (2)   bestimmte  die  DiffusionscoSfßcienien  von 
SaUSrnrngm  mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats,  welcher  ge- 


(1)  JB.  f.  1879,  88.  —  (2)  Belg.  Aoad.  BuL  [8]  9,  219  bis  287. 
iakrwbtr,  f.  ChMB.  a.  s.  w.  für  1884.  IQ 
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Stattete,  bei  der  freien  Diffusion  verschiedene  scharf  abgesoif 
derte  Schichten  zu  bilden.  Dieb  geschah  mit  Hülfe  mehrei# 
hölzerner  Kästen,  welche  mit  Oeffnnogen  versehen  sowie  hoft 
zontal  übereinander  aufgehängt  waren  und  sodann  eingeseokl 
wurden  in  ein  mit  derjenigen  Flüssigkeit  gefülltes  Gefals,  || 
welchem  die  Diffusion  vor  sich  gehen  sollte.  Für  Lösungen  vik 
Chlornatrium,  zweibasischem  Natriumphosphat,  Ealiumcarbofia^ 
Magnesiumsulfat,  Ealiumnitrat,  sowie  den  Chloriden  vonBarynai 
Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  Zink  fand  sich  auf  &; 
Weise,  dafs  der  Werth  des  Diffusionscoefficienten  nicht  wesea^i 
lieh  bei  einem  Gehalt  von  1  bis  10  Proc.  geändert  wurda  Jfcj 
doch  ergab  sich  1} ,  dafs  der  Diffusionscoefficient  erheblich  VBJßii 
der  Temperatur  sich  änderte  und  zwar  unabhängig  von  t^ 
chemischen  Natur  des  entsprechenden  Salzes;  sowie  2)  d|fe 
diese  Aenderungen  augenscheinlich  durch  Gerade  dargestdjl 
werden  können,  die  gegen  einen  bei  etwa  —  20^  gelegeoM 
Punkt  convergiren,  eine  Temperatur,  bei  welcher  eine  Diffaskt^ 
nicht  mehr  statthat.  Bezeichnet  man  mit  kr  den  Difinsionsooflft 
ficienten  bei  der  Temperatur  r,  so  liefs  sich  derselbe  für  ft| 
gende  Körper  von  60^  an  folgendermafsen  darstellen  :  Mafli^ 
siumsulfat  :  kr  =  0,734  (1  —  0,0119  r);  Kaliumnürat  :  kr««! 
2,65  (1  —  0,0127  r) ;  Chlomatrium  :  kr  =  2,35  (1  —  0,0121  tb 
Natriumphosphat  Na^HPO*  :  kr  =  1,780  (1  —  0,0128  t)  o^ 
endlich  Kaltumcarbonat  :  kr  =  1,405  (1  —  1,0127  r).  i 

£.  R^g^czy-Nagy  (1)  studirte  die  Diffusion  des  AM 
mina  in  Salzlösungen  resp.  salzhaltiger  Albuminlösungen  ■ 
Wasser.  Er  fand,  dafs  aus  letzteren  das  Albumin  leichter il 
die  Salzlösung  als  in  destiUirtes  Wasser  diffiindirt  und  zwar  m 
so  rascher,  je  dichter  dieselbe  ist;  mischt  man  Salz  zur  Mm^ 
minlösung,  so  verzögert  man  die  Diffusion  des  Albumins  «^ 
heblich,  weil  in  diesem  Falle  zunächst  das  Salz  diffundirt.  AI* 
gemein  hängt  die  letztere  von  der  Richtung  der  Wasserströmmig 
ab ;  diese  vermehrt  jene  begreiflicher  Weise,  wenn  sie  mit  deh 
selben  gleichgerichtet  ist  und  verzögert  sie  bei  entgegengeseti- 

(1)  üng.  natarw.  Ber.  1,  238. 
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tff  Bidttong.  Ans  dünnen  Lösungen  von  Albumin  diffiindirt 
dmlbe  leichter  wie  aus  concentrirteren ;  in  Salzlösung  diffun- 
firtlSweils  selbst  durch  eine  Membram  von  solcher  Dicke,  als 
geoügt,  die  DüSiision  in  reines  Wasser  zu  verhindern.  —  Die 
gkidieD  Untersuchungen  sind  in  einem  anderen  Journal  (1), 
ilMTinit  dem  Autorennamen  E.  N.  v.  Keg^czy  erschienen. 

£.  Grimaux  (2)  untersuchte  eine  Beihe  von  ColUnden. 
Aqb  der  sogenannten  Schweizer  'sehen  Flüssigkeit  (Gemenge 
von  anmioniakalischem  Kupfernitrit  und  Eupferoxyd-Am- 
auHiiak)  (3)  erhält  man  durch  Dialyse  eine  Colloi'dsubstanz  in 
Fonn  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  durch  5  bis  6  Vol.  Wasser 
Mfie  durch  Sulfate  von  Erdalkalien,  des  Aluminiums  sowie  des 
Xipfen,  auch  Essigsäure,  völlig  zu  gelatinösem  Eupferoxjdhj- 
btsereetzt  wird.  Durch  (nicht  ganz  zu  Ende  geführte)  Dia^ 
lyse  lälst  sich  auch  aus  der  mit  Cellulose  bereits  behandelten 
Schweiz  er 'sehen  Kupferlösung  eine  Flüssigkeit  gewinnen, 
üe  Back  Zusatz  von  Wasser  und  Aufnehmen  des  Präcipitats 
(Celhkse)  durch  Ammoniak  ziemlich  heUblau  gefärbt  ist  und 
IttUb  auf  ihren  Gehalt  an  Cellulose  optisch  geprüft  werden 
ittiL  —  Auch  aus  den  üretden  der  Brenztraubensäure  (4)  er- 
Uelt  Er  nach  dem  Erhitzen  auf  16(y>  auf  die  Weise  Colloide, 
üh  Er  die  entstandenen  weifsen  Massen  in  Ammoniak  löste 
^  die  Lösungen  im  leeren  Raum  oder  auf  dem  Wasserbade 
Tttdonstete,  woduroh  sie  gelatiniren  resp.  zu  hornähnlichen 
farchschemenden  Massen  eintrocknen.  Man  kann  auch  aus  ihnen 
dnrck  sämmtliche  Säuren,  Chlomatrium,  Kaliumsulfat,  Kalk- 
^  Barytwasser,  Salze  der  ErdalkaUen  und  der  Metalle  Gallerten 
lOaL  Selbst  durch  einen  Kohlensäurestrom  ist  die  ammonia- 
Uisehe  Lösung  der  erhitzten  Ureide  zu  fällen,  welche  Fällung 
ffideb  an  der  Luft  wieder  in  Lösung  geht;  unterschieden  jedoch 
^m  den  CoUoiden  des  Organismus  werden*  diese  Ureide  durch 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  728  ans  Pflüger'a  Arch.  Phyaiol.  S4,  481.  — 
(>)  Gompt  rend.  99,  1484,  1486,  1540;  BoU.  soo.  chim.  [2]  49,  156,  206. 
9)  JE  £  1857,  246;  t  1859,  217,  542;  tiehe  «ach  Peligot,  JB.  f.  1861,  166. 
-  (4)  JR  f.  1874,  801 ;  f.  1877,  358. 
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kochende  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  —  Ein  Colloid  am 
Asparaginsäure  entsteht,  wenn  man  das  Anhydrid  derselben  bei 
125^  mit  Harnstoff  erhitzt  (1),  dessen  Ueberschuis  man  sp&ter 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Dialyse  fortschaffen  kann; 
ein  analoges  Colloid  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniafe 
gas  bei  150®  auf  Asparaginsäureanhydrid  erhalten.  Beide  Kdr 
per  liefern  wie  das  Colloid  aus  Brenztraubensäure  beim  iSn- 
dampfen  der  Lösungen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  VacmuB 
Gallerten  resp.  hornähnliche  Gebilde;  mit  Barytwasser,  Chla^ 
calcium,  Essig-  und  Salpetersäure  geben  sie  Niederschläge,  mit 
Chlornatrium  namentlich  in  der  Wärme.  —  Colloidale  (lösliche) 
Kieselsäure  (2)  gewinnt  man  nach  Ihm  aus  Kieselsäure- Meth/i 
äther  (3)  durch  Kochen  mit  Wasser  (200  g  auf  8  g  des  Esten) 
am  aufsteigenden  Kühler  und  Concentriren  der  gewonnen« 
Masse  bis  auf  ^4»  zur  Entfernung  des  Methyläthers.  Die  M 
erhaltene  (2,26  procentige)  Lösung  der  coUoidalen  Kieselsäure  til 
zum  Unterschiede  von  der  (lOprocentigen)  Graham 'sehen  (4) 
sehr  beständig,  da  sie  durch  Kohlensäure  nicht  coagulirt  wird; 
durch  Kochsalz  sowie  Kaliumsulfat,  übrigens  nur  in  stark«! 
Dosen  und  in  der  Wärme  kann  man  sie  indeb  zum  Gelatinirtt 
bringen.  Nach  fünf  Wochen  erstarrte  sie  jedoch  spontan.  — 
Eisenchlorid  giebt  nach  flinzufügung  von  Glycerin  mit  KA 
eine  coUoidale  Lösung  von  Eisenoxydhydrat;  zu  ihrer  Bereitmig 
nimmt  man  zweckmäfsig  10  ccm  SOgrädiges  (?,  vielleicht  pR>^ 
centiges  ?)  Eisenchlorid,  20  g  Glycerin,  20  g  Wasser  und  It 
ccm  Kalilauge  von  1,132  spec.  Gewicht.  Eine  solche  Lösung 
welche  einen  Ueberschufs  an  Glycerin  enthält,  wird  im  Gtogoft' 
satz  zu  den  übrigen  (mit  weniger  Glycerin)  durch  KohlenBiOA 
nicht  oder  wenigstens  dann  nicht  gefallt,  wenn  man  in  dn 
sehr  allmählich  entstehende  Coagulum  später  wieder  Luft  \eiM^ 
wodurch  dieses  in  Lösung  geht.  Die  durch  reine  Kohlensäarft 
bewirkte  Fällung  löst  sich  in  Alkalien  und  AlkalicarbonateiL 
Durch   Essigsäure    wird  sie   allerdings,    aber  nicht  im  üeber- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1875,  716.  —   (2)  Vgl.  Graham,  JB.  f.  1864,  ITft.  - 
(8)  6B,  f.  1866,  466.  —  (4)  JB.  f.  1864,  176. 
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fchn&y  niedergeflchlagen ;  die  essigs.  Lösung  giebt  mit  Ferro- 
cjBDkaliani  ein  grünliches  ^  in  Berlinerblau  durch  eine  Mineral- 
flSore  umzuwandelndes  Präcipitat.  Dieses  gljcerinhaltige  Eisen- 
axgi  ist  zwar  kein  reines  Olycerinat,  besteht  indefs  wohl  zum 
grS&ten  Theil  hieraus,  gemischt  mit  Eisenoxjd-Eali.  Durch 
Wasser  wird  die  Lösung  je  nach  dem  Gehalt  an  Glycerin  leicht 
oder  schwer  resp.  nur  in  der  Hitze  zersetzt ;  auch  Natron  und 
Ammoniak  können  zu  ihrer  Bereitung  dienen ;  doch  sind  die 
mittelst  letzterem  dargestellten  sehr  leicht  zersetzlich.  Statt  des 
Gljoerins  lassen  sich  Mannit^  Erythrit^  sowie  auch  Zucker  ver- 
wenden. —  Aehnliche  coUoidale  Eisenverbindungen  sind  :  tveins. 
Eisenoxid' Kalium,  welches  durch  Kali  im  Ueberschufs  beim 
Eriiitzen  sowie  durch  Kochsalz  und  Chlorammonium  gefallt  wird ; 
anent,  Eisenoxychlarid ,  das  aus  dem  vorsichtig  durch  Eisen- 
cUorid  aus  arsens.  Natron  bereiteten  Niederschlage  mittelst 
fiinzuftagung  neuer  Mengen  Chlorid  bis  zur  Lösung  entsteht. 
Es  giebt  durch  Erhitzen  den  Niederschlag  der  Formel  Fea(As04)3 
md  hat  vielleicht  selbst  die  Zusammensetzung  (A804H)2FeiCIs; 
durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  neutrales  arsens. 
Eueoozjd  und  Chlorwasserstoff;  durch  Chlomatrium  wird  es 
coagulirt;  die  bei  der  Dialyse  entstehende  Gallerte  ist  durch- 
sdieinend  und  röthlichgelb.  Eine  der  letzteren  analoge  Ver- 
bindungy  arsenigs.  Eisenoxyd-Kaliy  erhielt  Er  in  gleicher  Weise 
am  ars^iiger  S&ure  mit  Eisenchlorid ;  diese  giebt  durch  Kali 
ein  im  ueberschufs  lösliches  Präcipitat,  dessen  Lösung  bei  der 
Dialjse  eine  braunliche  GaUerte  giebt,  sowie  durch  Chlomatrium 
gefiUlt  werden  kann.  —  Andere  coUoidale  Eisenoxydverbin- 
dimgen,  die  indefs  nicht  näher  beschrieben  wurden,  entstehen 
aus  Eisenchlorid  mittelst  Borax,  Natriumphosphat  sowie  lösliche 
Eiesebaure  (s.  oben). 

Derselbe (1)  erörterte  in  einer,  der  obigen  sich  anschliefsen- 
den  Mittheihing  allgemein  die  Coagulation  der  Colloidsubstanzen. 
Diese  verglich  Elr  allgemein  mit  einer  Condensation,  sodafs, 
wenn  durch  die  Coagulation  der  löslichen  Kieselsäure,  wie  an- 

(1)  Compt  rend.  00,  1578. 
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genommen,  die  Verbindung  Si(OH)8-0-Si(OH)8  entsteht^  aiick 
eine  ähnliche  von  Eüenoocydhydrat :  Fet(OH)5-0-Fe8(OH)j  üfk 
beim  gleichen  Procefs  bilden  würde.  Die  coagulirend  wirkendn 
Salze  würden  in  diesem  Falle  waeserentziehende  Mittel  seiiL 
Wenn  nun  das  Coagulum  im  Laufe  der  Zeit  dichter  und  dicht« 
wird;  so  wird  voraussichtlich  dasselbe  durch  erneute  molekukfe 
Verdichtung  resp.  Wasserentziehung  entstehen ;  diese  dichteren 
Coagula  sind  dann  natürlich  die  unlöslicheren.  Die  Erscbeiniuig 
der  durch  Wasser  zu  coagulirenden  Colloide  endlich  beruht  anf 
einer  Dissociatton. 

P.   Schützenberger  (1)    beschrieb  unter  dem  Namen 
Occluaiansphänomene    die  Bildung   besonderer  Oasverbindungm 
sowie  Verbindung^!  eines  Gases  mit  festen  Körpern,  die  ofieo- 
bar  durch  Diffusion  zu  Stande  konmien  und  sich  mithin  von 
eigentlichen  chemischen  Verbindungen  schon  aus  diesem  Onmde 
unterscheiden.    Sie  sind  aber  auch  unterschiedlich  davon  duidi 
ihre  Reactionen.    So  enthält  der  Sauerstoff ,  welcher  sich  durck 
Erhitzen  eines  Gremenges  von  chlors.  Kalium  und  Manganper- 
oxjd  entbindet,  selbst  nach  sorgföltigem  Waschen  und  Aufbe- 
wahren über  Wasser  eine  Spur  von  Chlor,  wodurch  er  beispidn- 
weise  Kautschuk  angreift,   ohne  dafs  letzteres  als  solches  resp. 
als   unterchlorige  Säure    oder   Chlorsäure   durch    die   üblichen 
Reagentien  nachzuweisen  wäre.    Erhitzt  man  aber  diesen  Sauer- 
stoff bei  seinem  Durchgang  durch  ein  Platinrohr  in  diesem,  ao 
erhält  man  sogleich  eine  Spur,  aber  deutlich  durch  Indigcarmia 
sowie  Silbemitrat  nachzuweisendes  Chlor.     Dagegen  zeigt  der 
aus  KAliumchlorat  allein  entbundene  Sauerstoff  keine  Spur  vos 
Chlor  dieser  Art  beigemengt.    In  analoger  Weise  erklärt  Elr  das 
bekannte  Erfahrung,  wonach  der  Wasserstoff  bei  der  Anabfm 
orghnischer  Substanzen  mittelst  geschmolzenen  BleüAromaU  fa&a% 
zu  hoch  ausfällt,  dadurch,  dafs  dieses  Salz  während  eines  längeren 
Flusses  aus  den  Verbrennungsproducten  des  Feuers  (in  einem 
porösen  Tiegel)  Wasser    au&ehme    resp.    occludire.     Ekidlic^ 
machte  Er  auf  die  gleichfiedls  bekannte  Thatsaohe  aufinerkaani, 

(1)  Compt.  rend.  98,  1620. 
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dafr  KuffBi^Qßydy  welcfacB  man  durch  Oxydation  mit  Sauerstoff 
sowie  Erkalten  in  diesen  erhalten  hat;  eine  gröfsere  Menge  von 
ktitercm  einscUiefse ;  welche  Thatsache  den  obigen  analog  ist. 
Ein  Peroxjd  kann  sich  in  letzterem  Falle  nicht  gebildet  haben^ 
wd  flOQBt  durch  Auflösen  des  betreffenden  Oxyds  sich  müfste 
Chk»*  entbinden ;  dessen  Auftreten  Er  in  keiner  Weise  dabei 
nwhioweisen  vermochte. 

J.  Wagner  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Tabellen  zusammen, 
estlialtod  Sehndepunkte  j  Siedepunkte  und  Dichten  chemischer 
Veihrndungenj  anorganischer  wie  organischer.  Da  hierin  nur 
ütere  bekannte  Daten  zusammengestellt  sind,  kann  von  einer 
Beprodnction  hier  abgesehen  werden. 


Th.ermochemi80he  TTntersacliiuigen. 

L  Boltzmann  (2)  betrachtet  das  Arbeitsquantum,  wehhea 
hei  dimnieclien  Verbindungen  gewonnen  werden  kann»  Das  Merk- 
mal der  Verwandelbarkeit  der  Bewegungsenergie  scheine  darin 
b^grttndet  zu  sein ,  daia  bei  der  Energie  sichtbarer  Massenbe- 
wegung immer  einzelne  Geschwindigkeitsgröfsen  oder  Geschwin- 
digkeitarichtungen  so  überwiegend  vorherrschen,  dafs  die  Ver- 
theQong  der  verschiedenen  Geschwindigkeitsgröfsen  und  Rich- 
tungen unter  die  Moleküle  unendlich  viel  vom  Maxweirschen 
(wahrsdieinlichsten)  Vertheilungsgesetze  abweicht.  Daher  ist 
lichtbare  Massenbewegung,  Molarbewegung,  immer  als  Wärme 
von  im^dlidier  Temperatur  zu  betrachten  und  unbedingt  in 
liehtbare  Arbeit  verwandelbar.  Helmholtz  (3)  bezeichnet  sie 
daher  auch  als  geordnete  Bewegung,  wogegen  Er  die  Mole- 
kidarbewegung,  bei  welcher  alle  möglichen  Geschwindigkeiten 


(1)  PhysfluüiBclie  Constanten  ehem.  Körper.  Leipzig  1884.  —  (2)  Ann. 
PliT«.  [3]  99,  39  bis  72 ;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  1883,  99,  861  bis  896. 
—  (3)  In  der  im  JB.  f.  1882,  184  besprochenen  Abhandlung. 
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und  Gkschwindigkeitsrichtungen  vertreten  und  nach  dem  Haxf| 
well 'sehen  Gesetze  vertheilt  sind,  als  ungeordnete  bezeicl 
Jede  Vermehrung  der  Ungeordnetheit  einer  Zustandsyertheüimi 
also    jeder  Uebergang    von   einer   mehr  geordneten  zu  räi« 
weniger   geordneten  Bewegung  ist  mit   der  Möglichkeit  sidit 
barer  Arbeitsleistung  verknüpft.   Es  scheint  Boltzmann  hi( 
die   potentielle  Energie   nicht   wesentlich   verschieden  von  d( 
kinetischen  zu  sein.    Ist  sie  durch  sichtbare  Trennung  sich  uj 
ziehender  Massen  bedingt^   so  ist   sie  als  vollkommen  geordi 
zu  bezeichnen  und  daher,  wie  Wärme  von  unendlicher  Tem] 
ratur,  unbedingt  in  andere  sichtbare  Arbeit  verwandelbar, 
potentielle  Energie  der  Molekularkräfte  dagegen  ist  nur 
weise  geordnet  und   daher    nur   theilweise    verwandelbar,  \a^ 
zwar  um  so   weniger ,  je  mehr  sich  das  Vorkommen  der  tc 
schiedenen  Positionen  der  Atome   dem   durch  die  Wahrsciu 
lichkeitsrechnung  geförderten  wahrscheinlichsten  Zustande  näh< 
Umgekehrt    kann    aber    auch    bei  .einer    chemischen  Verbi 
düng    mehr   Energie    in   Arbeit  verwandelbar   sein,    als 
durch    die   chemischen  Kräfte    gewonnene  potentielle  "Esa 
beträgt,    weil  durch  die    blofse  Mischung  der  unglei< 
Atome   unter   einander   der  Zustand  des  Systemes    aus  eiiM 
unwahrscheinlicheren  in   einen  wahrscheinlicheren,    aus  einf 
mehr  geordneten  in  einen  weniger  geordneten  übergeht.  Bolti 
mann  behandelt  nun,    unter  Beziehung  auf  eine  frühere  (1 
die  Diffusion  von  Gasen  berührende  Abhandlung,  den  Fall, 
sich  zwei  Gase  zu  einer  wiederum  gasförmigen  Verbindung  v< 
einigen,  welcher  natürlich  auch  den  Fall  der  Dissooiation  n 
Gasen  einschliefst.    Nachdem  Derselbe  in  der  erwähnten 
handlung  bereits  ausführlich    die  Wahrscheinlichkeit  dw 
schiedenen   Zustandsvertheilungen  unter    gegebenen  Molekl 
erörtert  hat,   untersucht  Er  nunmehr  zunächst  die  Wahrschi 
lichkeit  der  Bildung  dieser  oder  jener  Moleküle  aus  gegebei 
Atomen.    Auf  die  betreffenden  mathematischen  Entwickeli 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 


(1)  JB.  f.  187S,  90;  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.)  «9,  788. 
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L  Boltsmann  (1)  erOrterie  ferner  die  Möglichkeit  der  Be- 
grtndoDg  einer  kinetischen  Oasiheorte  auf  anziehende  Kräfte  allein. 
Die  Annahme  der  letzteren  biete  den  Vorzug ,  dafs  dieselben 
Erilfte,  welche  beim  Zusammenstofse  der  Moleküle  thätig  sind, 
«A  nr  Erklärung  der  Verflüssigung   und   Dissociation   aus- 

G.  Schlegel  (2)  hat  die  Verbrennung  van  KoMenwaeser* 
tiofmy  ihren  Oxyden  und  Ohlariden  mü  Chlor  und  Sauerstoff 
natenacht,  in  Fortsetzung  der  Arbeit  von  C.  Bot  seh  (3),  nach 
wdeher  bd  der  Verpuffung  eines  Gemenges  von  Chlor,  Sauer- 
itoffinid  Wasserstoff  erst  dann  Sauerstoff  verbrennt,  beziehungs» 
weise  sich  erst  dann  Wasser  bildet,  wenn  die  vorhandene  Menge 
Chlor  nicht  hinreicht  zui*  Verbindung  der  gesammten  Menge 
des  Wseserstoflb  zu  Chlorwasserstoff,  obgleich  die  Verbrennungs- 
wSrme  von  1  Atom  oder  1  Gewichtsthl.  Wasserstoff  zu  Wasser 
3(100  ond  zu  Chlorwasserstoff  22000  cal  beträgt.  Es  wurden 
der  Reihe  nach  Versuche  angestellt  mit  Methan ,  Aethan ,  Pro- 
}Nm,  Butan,  Meihyloxyd^  Methylchlorid,  Aethylchlorid,  Acetylen 
uod  Kohlenoxyd.  Verschiedene  mit  Aethylen,  Sauerstoff  und 
Aior  sQBgefbhrte  Versuche  lieferten  keine  brauchbaren  Ergeb- 
mMe,  weO  das  Aethylen  sich  schon  im  Dunkeln  mit  dem  Chlor 
ra  Äethylenchlorid  verbindet.  Die  in  der  Abhandlung  mitge* 
tbeihen  Einzelbeobachtungen  fiihren  zu  folgenden  allgemeineren 
Ergebnissen  :  Bei  der  Verpnffung  eines  Gemenges  von  Chlor, 
Sioentoff  und  einem  Kohlenwasserstoff  verbrennt  erst  dann 
Bnerstoff  mit  dem  Wasserstoff,  wenn  die  vorhandene  Menge 
Chlor  nicht  hinreicht  zur  Verbindung  mit  der  in  dem  Eohlen- 
^viMentoff  enthaltenen  Menge  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff. 
WH  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  im  Licht  von  Chlor  an- 
gegriffen wird,  mit  überschüssigem  Sauerstoff  und  überschüssigem 
CUor  im  Dunkeln  zusammengebracht  und  die  Mischung  durch 
im  Funken  entzündet,  so  verbrennt  glatt  aller  Kohlenstoff  zu 
KoUeniiare    und    aller   Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff.     Es 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.   (3.  Abtb.)  1884,  69,  714  bis  723.    —   (8)   Ann. 
^^«^  9M,  188  bis  174.  —  (8)  JB.  fOr  1881,  1110. 
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geht  weder  Chlor  an  den  Kohlenstoff  noeb  Sauerste^  an  den 
Wasserstoff.  Reicht  bei  überschüssigem  Sauerstoff  das  Chlor 
nicht  hin  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Wasserstofis  zu  Chloiv 
Wasserstoff^  so  wird  der  Rest  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  ver 
brannt.  Reicht  bei  überschüssigem  Chlor  der  Sauerstoff  nidit 
aus  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure, 
so  entsteht  neben  Kohlensäure  auch  Kohlenoxjd;  und  zwar  um 
so  mehr ,  je  weniger  Sauerstoff  vorhanden  ist.  Es  bildet  sidi 
in  der  Regel  etwas  mehr  Kohlensäure  ^  als  bei  einer  mögUdiBt 
gleichmäfsigen  Vertheilui^  des  Sauerstofis  auf  den  vorfaandenei 
Kohlenstoff  hätte  entstehen  können^  so  dafs  letzterer  nicht  ganz 
vollständig  in  den  Verbrennungsproducten  arscheint.  Was  am 
diesem  fehlenden  kleinen  Theil  wird;  wurde  nicht  sicher  er 
mittelt.  Reicht  weder  Chlor  noch  Sauerstoff  aus^  so  wird  Kohle 
abgeschieden  und  die  Verbrennung  bleibt  unvollständig.  Aehn- 
lieh  wie  die  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  auch  die  Chloride 
und  Oxyde  derselben;  indem  auch  sie  ihren  Kohlenstoff  an 
Sauerstoff;  den  Wasserstoff  an  Chlor  abgeben.  Eine  Folge 
dieses  Verhaltens  ist,  dafs  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff 
das  Methylchlorid  glatt  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure  zerfiSlt 
Zu  erwähnen  ist,  daf^  bei  Versuchen  mit  Methyloxyd  bei  unzu- 
reichendem Sauerstoff  und  wenig  überschüssigem  oder  auch 
ebenfalls  unzureichendem  Chlor  eine  grolse  Menge  des  Wasser 
stofls  im  freien  Zustande  abgeschieden  und  das  Chlor  zu  einem 
nicht  unerheblichen  Theil  von  Kohlenstoff  gebunden  wurde. 
Bemerkenswerth  aber  ist;  dafs  in  der  Vertheilung  der  Elemente 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf  Sauerstoff  und  Chlor  keine 
derartige  Massenwirkung  nachweisbar  ist;  wie  sie  nach  dem  v<» 
Guldberg  und  Waage  (1)  aufgestellten  Gesetz  in  Flüssig- 
keiten stattzufinden  pflegt  Dafür  ist  aber  auch  die  VerpnfiuDg 
der  Gase  kein  umkehrbarer  Procefs. 

N.  Menschutkin  (2)  hat  die  durch  die  Temperatur  be* 
dingten   Veränderungen   in    der   Oetchwtndigkeü  ebiiger    Um- 


(1)  JB.  f.  1879,  22.  ^  (2)  Ber.  (Ausz.)  1884,  272  bis  276;  Bull.  soc.  ohim. 
[2]  49,  828  (Corresp.). 
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Mtmokgm  imtenucht.  Die  entsprechenden  Versnche  worden  in 
der  Art  aii8gefiilu%  dafs  die  zur  Bildung  des  etsigsauren  Aeihyl' 
etUirSj  ießAeetanilids  und  dee  Aceiamids  erforderlichen  einzelnen 
Bestandtheüe  in  molekularen  VerhältnisBen  während  einer  Stunde 
bei  Tenchiedaien  Temperaturen  im  Gljcerinbade  erwärmt  wur- 
den. Bei  182,5^  wurden  Anilindämpfe  und  bei  212,b^  die  Dämpfe 
des  Nitrobenzok  benutzt.  Nach  Verlauf  der  einen  Stunde  wur- 
den dann  die  entstehenden  Mengen  genannter  Verbindungen 
dnrdk  Bestimmen  der  zurückbleibenden  Essigsäure  oder  des 
engsanren  Ammonsalzes  wie  schon  früher  (1)  ermittelt  : 


Mm  8%g 

$aurer   Äeihy  le  9t  er 

• 
• 

Tenpenttor  1  8t  IsDg 

Proo.  Beter 

Untenohied 

90» 

7,40 

6,0 

5,52 

5,76 

7,82 

8,05 

ß  17 

102 

13,50 

112 

19,02 

122 

24,78 

132 

32,60 

142 

40,65 

152 

46,82 

V,  i  f 

6,17 
4,46 
3,54 
2,99 

162 

52,99 

172 

57,45 

182,5 

60,99 

31V 

63,98 

Äeetanilid 


TeapeiBtiir  1  8t.  Isng 

Proc.  Aoetanilid 

• 

Untersobied 

82« 

92 
102 
112 
122 
132 
142 
152 
162 
172 
182,5 
212,5 

6,08 
8,50 
14,59 
21,51 
30,71 
39,91 
47,65 
55,49 
61,57 
66,39 
68,87 
72,19 

2,42 

6,09 

6,92 

9,2 

9,2 

7,74 

7,84 

6,08 

4^82 

2,48 

3,32 

(1)  JB.  f.  1877,  821;    f.  1878,    513;   f.  1879,  818;   f.  1880,   600,  752; 
t  1381,  15;  f.  1882»  21.  <; 
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Endlich  ist  auch  bei  der  Bildung  des  Acetamids  aus  Essig- 
säure und  Ammoniak  derselbe  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  beobachtet  worden.  Wsi 
den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Grenzen  der  untersachtes 
UmsetBungen  anlangt^  so  findet  nach  Berthelot  (1)  bei  der 
Aetherification  der  Alkohole  und  Säuren  keine  durch  die  Tem- 
peratur bedingte  Veränderung  der  Reactionsgrenzen  statt, 
während  ftLr  das  Acetanilid  die  Grenzen  beim  Steigen  der  Tem- 
peratur abnehmen  und  für  das  Acetamid  im  Gegentheil  gerade 
zunehmen  : 


Umsetiun 

ffBffrenaen 

Temperatur 

\ß          w 

AoetaniUd 

Acetamid 

100« 

88,6  Proc. 

—   Proc. 

125 

88,11 

75,10 

135 

82,89 

— 

UO 

— 

78,18 

145 

81,22 

— 

155 

79,68 

81,46 

182,5 

78,85 

82,82 

212,5 

77,75 

84,04 

Berthelot  (2)  bezieht  sich  in  einer  Betrachtung  über 
Temperaturmafsstab  und  Molekulargewichte  auf  die  verschiedene 
Ausdehnung  verschiedener  Gase^  wie  der  Luft  und  des 
Chlors,  bei  steigender  Temperatur  und  auf  die  mit  steig«!- 
der  Temperatur  zunehmende  Wärmecapacität  (3),  um  so- 
wohl die  Wärmeausdehnung  der  Gase  bei  constantem  Druck 
beziehungsweise  die  Druckzunahme  derselben  bei  constantem 
Volum  als  auch  die  Wärmecapacität  der  Gase  ftLr  einen 
sehr  unsicheren  Mafsstab  zur  Temperaturmessung  zu  erklSrea 
Nach  Ihm  liegt  kein  gewichtiger  Grund  vor  zur  Bevorzugung  der 
Angaben  des  Luftthermometers  gegenüber  denjenigen  des  Chloi^ 
thermometers;  und  doch  würde  das  letztere  2400^  anzeigen  wenn 
das  Luftthermometer  1600^  angiebt.      Wenn  man   sich  femer 


(1)  Berthelot  nnd   P^an  de  Saint-Gilles,  JB.  f.  1861,  598.   — 
(2)  Compt  rend.  BS,  952  bia  976.  --  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  188. 
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STO  Laftthermometer  denke ,  von  welchen  das  eine  die  Aus- 
ddiniing,  oder  bei  gleichbleibendem  Volum  die  Druckzu- 
nftbnen^  bezeichne  und  das  andere  die  aufgenommenen  Wärme- 
mengen, so  würden  die  beiden  zwar  zwischen  0^  und  200®  über- 
emstimmend  gehen^  aber  bei  höheren  Temperaturen  immer  mehr 
Ycm  einander  abweichen,  so  dafs  das  erstere  4500^  angeben 
wfirde,  wenn  das  zweite  auf  8815^  steht.  Es  sei  festgestellt  (1), 
dals  die  specifische  Wärme  der  einfachen  Gase,  bezogen  auf  die 
unter  normalen  Bedingungen  denselben  zukommende  Dichte, 
mit  dtf  Temperatur  langsam  wächst,  so  dafs  sie  sich  gegen 
4600^  verdreifacht  für  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff;  so  be* 
trage  bei  4600'^  die  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  P  für 
die  äofsere  Arbeit    der  Ausdehnung    verbrauchte   Wärme   nur 

noch  ein  Siebentel  (-T4S"  =  0,14 1  der  gesammten  Energii 

nähme,  während  sie  gegen  0*^  zwei  Fünftel  (-rV  ^  0;^ )  aus- 
macht. Die  gleiche  Wärmemenge  erzeuge  so  bei  constantem 
Yolimi  eine  mit  steigender  Temperatur  allmählich  immer  kleiner 
werdende  Druckzunahme.  Diese  Abnahme  des  für  die  Aus- 
dehnung verbrauchten  Bruchtheils  der  Energie  bis  zu  einem 
Drittel  des  anfänglichen  Betrags  sei  die  Folge  eines  stufen- 
weisen Zuwachses  der  lebendigen  Kräfte  der  Rotation  und 
Vibration  und  ohne  Zweifel  auch  der  Dislocation  eines  jeden 
^^  geg^i  0^  bestehenden  Moleküle  in  einfachere  Theilchen 
gegen  4öOO^.  DemgemäTs  dürfe  die  Constitution  der  letzten 
Theilchen  unserer  elementaren  Körper  fernerhin  nicht  mehr  will- 
kürlich so  vereinfacht  werden.  Die  eingehendere  Erforschung 
der  specifischen  Wärmen,  die  man  bislang  zur  Stütze  der  Hypo- 
thes^i  angerufen  habe,  zeige,  dafs  die  Wärme,  welche  die  zu- 
sammengesetzten Moleküle  in  ihre  Elemente  dissociirt,  gleicher- 
weise wirke  zur  Disagregation  der  zweifelsohne  complexen 
Gruppen  von  Theilchen,  welche  selbst  die  bislang  als  elementare 
beaeichneten  8u>ffe  zusammensetzen. 

(1)  «ehe  Vieille,   JB.  f.  1883,  189;  Mallard  u.  Le  Chatelier,  JB. 
1  18ai,  1089;  Berthelot  n.  Vieille,  dieser  JB.  B.  188  u.  184. 
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Nach  H.  F.  Wiebe  (1)  hat  die  Normat-Aiekumgsocmr 
miasion  den  Einflufs  der  Zmiammensetzang  des  Glases  aaf  dk 
DepressianserscheinungeH  der  Thermometer  an  20  angefertigteH 
Glassorten  untersuchen  lassen  ^  welche  von  Mechaniker  Fue» 
SU  Thermometern  verarbeitet  und  bei  der  Commission  auf  ther- 
mische Nachwirkung  geprüft  wurden.  Wie  die  Bud.  Weber- 
schen  (2)  und  die  mitgetheilten  firüheren  Untersuchungen  vqb 
sieben  der  Normalaichungscommission  gehörigen  Thermometern 
bereits  wahrscheinlich  machten,  liegt  eine  wesentliche  Uraache 
der  Nachwirkungserscheinungen  in  einem  gewissen  Gleichmab 
der  Betheiligung  von  Natron  und  Kali  an  der  Zusammensetaung 
des  Glases  und  in  einer  dadurch  bedingten  Art  von  Labilität; 
dagegen  kann  eine  hinreichende  Einschränkung  der  Nach» 
Wirkungen  erreicht  werden  nicht  bloJA  durch  Weglassung  von 
Natron  bei  erheblichem  Kaligehalt,  wie  Weber  (2)  gefolgert 
hat,  sondern  auch  durch  Weglassung  von  E[ali  bei  erheblichem 
Natrongehalt.  Es  lehrt  diefs  die  nachfolgende  Zusammenstellung 
der  auf  synthetischem  Wege  erhaltenen  Zusammensetzung  dreier 
Glassorten  mit  der  durch  eine  Erwärmung  auf  100^  erfolgten 
Depression  des  Eispunktes  der  aus  ihnen  angefertigten  Thermo- 
meter : 


GlasBorte 


Kali 


Natron 


Kalk 


KieBels&ure 


Depressioii 
far  100» 


Glas  Nr.  IV 
Glas  Nr.  Vni 
Glas  Nr.  XXH 


18,5 
0 
14 


0,0 
16 
U 


16,5 
16 
6 


70,0 

70 

66 


0,07« 

0,07 

0,84 


J.  M.  Grafts  (3)  theilt  Untersuchungen  bezüglich  des 
Gebrauchs  von  Queckailberthermametern  insbesondere  zur  Be- 
stimmung von  Schmelz-  und  Siedepunkten  mit  (4).  Um  höhere 
Temperaturpunkte  als  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den 
Siedepunkt    des  Wassers    festzulegen    benutzt  Derselbe   die 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1884,  848  bis  849.  —  (2)  JB.  f.  1883,  118.  — 
(8)  Chem.  News  49,  6  bis  9;  16  liis  17;  siehe  auch  JB.  f.  1888,  ISO.  - 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  180;   f.  1883,  96. 
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Siedepunkte  dee  Naphtalins  und  des  Bemophenons.  Unter  einer 
gro&en  Anzahl  geprüfter  Substanzen^  welche  zwischen  150^  und 
36IF  sieden  j  vereinigen  diese  genannten  beiden  allein  alle  er- 
forderlichen Eigenschaften  in  sich.  Naphtalin  wurde  vor  einigen 
Jahren  schon  von  Geifsler  (1)  eingeftihrt.  Dieser  scheint 
aber  den  Siedepunkt  des  Naphtalins  nicht  mit  dem  Luftthermo- 
meter  bestimmt  zu  haben  und  giebt  denselben  um  ungefähr  1^ 
SQ  niedrig  an.  Geringe  Verunreinigungen  des  Naphtalins  oder 
Benzophenons  ^  welche  den  Schmelzpunkt  beträchtlich  ändern, 
haben  keinen  erheblichen  Einflufs  auf  den  Siedepunkt.  Der 
Siedepankt  von  käuflichen!  Naphtalin  änderte  sich  durch  Reini- 
gimg, auf  chemischem  Wege  oder  auf  physikalischem  vermittels 
finctionirter  Destillation  oder  Krystallisation,  um  nicht  mehr 
ab  0;P,  während  der  Schmelzpunkt  von  79,9*^  zu  79,6°  gebracht 
wurde.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  mit  grofser  Sorg- 
Mt  ermittelten  Siedepunkte  der  beiden  Substanzen  bei  gewöhn- 
Hchen  Luftdrucken  : 


Dampfgpannungen: 


Naph  talin 

Benzophenon 

215,7« 

720,89  mm 

803,7« 

723,95  mm 

S15,8 

722,06 

303,8 

724,77 

215,9 

723,69 

303,9 

726,29 

216,0 

725,34 

304,0 

727,80 

216,1 

727,00 

304,1 

729,33 

216,2 

7^8,66 

804,2 

730,86 

216^ 

730,31 

304,3 

732,38 

216,4 

731,98 

304,4 

733,92 

216,5 

783,65 

304,5 

735,45 

216,6 

735,32 

804,6 

736,98 

216,7 

736,99 

804,7 

738,62 

216,8 

738,67 

804,8 

740,06 

216,9 

740,35 

304,9 

741,60 

217,0 

742,03 

805,0 

743,14 

217,1 

743,72 

305,1 

744,69 

217,2 

745,41 

305,2 

746,24 

217,8 

747,10 

805,8 

747,79 

(1)  JB.  f.  1882,  96. 
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Naph  tal  in 

Bensophenon 

217,4» 

748,80  mm 

806,4<'                   749,36  mm 

217,6 

760,60 

806,6 

760,91 

217,6 

762,20 

306,6 

762,47 

217,8 

763,90 

306,7 

764,03 

217,9 

766,81 

306,8 

766,60 

218,0 

769,02 

306,9 

767,17 

218,1 

760,74 

306,0 

768,74 

218,2 

762,46 

306,1 

760,32 

218,8 

764,18 

306,2 

761,90 

218,4 

766,91 

306,3 

763,48 

218,6 

767,68 

806,4 

766,06 

Grafts  beschreibt  die  Vorrichtung  zur  Bestimmung  der  Dan^i^ 
Spannungen  und  Feststellung  der  Thermometerscale,  woM 
hauptsächlich  darauf  zu  sehen  ist,  dafs  die  unteren  IDampt* 
schichten  nicht  überhitzt  werden  bei  der  Umhüllung  einer  hohen 
Thermometerscale.  Ferner  giebt  Derselbe  die  Carrectionmif 
welche  an  den  Angaben  eines  Quscksüberthermomeiers  vorza« 
nehmen  sind  nach  Anbringung  der  festen  Punkte  100^  und  218^ 
und  306^;  damit  eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  den  durch 
ein  Wasserstoffihermometer   erhaltenen  Mengen   erzielt   werde  : 

Scale  von  100®  bis  218^ 

Temperatur  :  100®  110*  120»  130«  140»  160«  160»  17G^ 
Correction  :    0,00    +0,01    +0,02    +0,07    +0,13    +0,21    +0,28    +0,19 

Temperatur  :     180<^      I9(fi        200<^        210<>        218<^        220®        880 
Correction:   +0,28+0,26    +0,19    +0,09      0,00      —0,02    —0,1t 


Temperatur 
Correction  : 

Temperatur 
Correction  : 


260»  860^ 

+  0,91  +MI 

310®  8t(P 

—  0,06  —  0,» 


Scale  Yon  218®  bis  306®. 

210®        218®        220®  230®  240® 

—  0,06      0,00     +0,02     +0,09      +0,16 

270®        280®        290®  800®  306® 

+  0,38   +0,37     +0,80      +0,16        0,00 

Schlielslich  bespricht  Grafts  den  Einflufs  der  Verdampfung 
von  Quecksilber  in  dem  Thermometer,  von  Verunreinignngen 
des  Quecksilbers,  des  Drucks  auf  das  Thermometer,  die  Süd^ 
punktabeatimmung  bei  der  Destillation,  welche  keinenfalLs  n 
rasch  gehen  darf,  und  die  Bchmehpunhtsbeatimmung^  für  weldit 
die  Anwendung   eines  Flüssigkeitsbads   verlangt   und  diejenige 
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mm  Loftbades  Terworfen  wird ,  wenn  nicht  so  viel  Substanz 
Terftgbar  ist,  data  das  Thermometer  unmittelbar  in  dieselbe  ein^ 
getaneht  w^en  kann. 

R.  Lens  (l)r  beschreibt  die  Anwendung  des  Teleph<ms  zu 
Titgmaturmeasungen  an  Orten,  die  der  Beobachtung  unzugäng- 
lich sind.  Das  Telephon  ist  ein  äu&erst  empfindlicher  Indicator 
TOD  Strömen,  aber  für  Messung  von  deren  Intensität  nicht  ge- 
eignet Daher  mufste  eine  Compensationsmethode  benutzt  wer- 
den, wobei  das  Telephon  ab  Stromindicator  dient. 

Die  Constmction  eines  von  Th.  Carnellej  und  Th. 
Barten  (2)  beschriebenen  Pyrometers  grtkndet  sich  auf  den  Satz, 
dsb  ein  stetiger  Wasserstrom  von  bekannter  Temperatur  in 
einer  gewundenen  Metallröhre,  welche  in  dem  Raum  von  zu 
bertbnmender  Temperatur  Hegt,  eine  um  so  gröfsere  Temperatur- 
erhöhung erfahrt,  je  höher  die  Temperatur  des  betr^enden 
Baomes  ist  (3). 

Kurz  erwähnte  (4)  patentirte  Einrichtungen  an  Therm<h 
■Mtera  und  Pyrometern  für  den  praktischen  Gebrauch  sind 
wenigstens  zum  Theil  schon  firüher  in  diesen  Berichten  mitge- 
theilt  worden. 

Lothar  Meyer  (5)  beschreibt  einen  empfindlichen  Tem- 
feraturregukUar. 

U.  Krens  1er  (6)  hat  einen  Thermoregulatar  für  Leueht- 
gat  beschrieben,  bei  welchem  die  Regelung  des  Gaszuflusses 
dnrdi  einen  Schwimmer  besorgt  wird  statt  unmittelbar  durch  das 
Qoeeksilber.  Die  (Genauigkeit  kann  noch  weiter  getrieben  wer- 
den durch  Einschaltung  eines  zweiten  Druckregulators,  welcher 
Bidi  dem  bekannten  Erfahr nngssatze  construirt  ist,  dafe  die 
AiMfluCBgeschwindlgkeit  der  Gase,  zumal  durch  enge  Röhren, 
mit  Verläng^ung  der  Röhre  sich  rasch  vermindert 


(1)  N.  Petenb.  Aead.  BoU.  99,  291  biB  298.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  1884, 
4S»  237  Ins  241.  —  (3)  Tgl.  E.  H.  Amagat  und  ferner  Ch.  Lantb,  JB. 
t  ISSS,  114.  -  (4)  Dingl.  pol.  J.  Sftl,  412  bis  416.  —  (5)  Bef.  1884,  478 
bb  484,  mit  Abbfldnngen.  —  (6)  Cbem.  Ztg.  1884,  9,  1821  bis  1822,  mit 
AbUldimgen;  im  Anss.  Ber.  1884,  Bef.  516  bis  516. 

JalwMbtt.  f.  übMD.  n.  ■.  w.  Ar  1884.  U 
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E.  H.  von  Banmhauer  (1)  besdireibt  einen  Therman^ 
gulator,  der  auch  als  Registrirthermometer  dienen  kann* 

F.  Stohmann  (2)  weist  die  von  Seiten  8 ch eurer- Keal» 
ner's  (3)  erfolgte  Bemängelung  Setner  (4)  ealorimttrUchem  ih- 
ihode  zurück^  nach  welcher  die  in   das  feinste  Pulver  verwaai> 
delte  Substanz   mit  chlorsaurem  Kali   gemischt  verbrannt   wial 
in  einem  Platincylinder,  der  sich  in  einer  von  Wasser  umgebensft 
Taucherglocke  befindet^  worauf  die  durch  die  Verbrennung  uA 
durch  die  Zersetzung  des  chlorsauren  Eali's  gebildeten    Gaü 
das  Wasser  durchströmen  und  dabei  ihre  Wärme  an  dieseB  ali»| 
geben.    Gegenüber  der  Kaliumchloratmethode  sind  die  ^naeln^  \ 
Körper  bezüglich  der  Umwandlung  des  Eohlenstofis  in  Kohtai»'  1 
säure  sehr  verschieden.     Alle  organischen  Verbindungen    Tm^j 
brennen  leicht   zu  Kohlensäure^  ohne  Kohlenoxyd   zu    liefei^i 
Holzkohle^  Koks   und  Anthracit  verhalten  sich  abweichend;  ^ 
Verbrennungsproducte  derselben  enthalten  stets  reichliche  Meng>ci|t| 
von  Kohlenoxyd. 

F.  Stohmann  und  C.  von  Rechenberg  (5)  be8chreib«|^ 
eingehend  die  calorimeirische  Meihode  (6)  der  Verbrennung  bk 
Kaliumchlorat  und  Braunstein;  unter  Erwähnung  mancher  VaM 
voUkommnungen  und  Verbesserungen  ^  welche  unterdefa  vi 
Ihnen  femer  angebracht  worden  sind.  Dieselbe  wurde  im  Pi 
cip  von  Lewis  Thomson  erdacht  und  von  Frankland 
weiter  angewandt.  Dieselben  erwähnen  folgende  Vorzüge 
Methode  :  1)  Sie  ist  bei  allen  fein  vertheilbaren ,  bei  gew^ 
lieber  Temperatur  nicht  flüchtigen  organischen  Verbinde 
mit  gröfster  Leichtigkeit  ausflihrbar.  2)  Sie  gestattet  mit 
hältnüsmäfsig  grofsen  Mengen  von  Substanz  zu  arbeiten.  3) 
ermöglicht  bei  fast  allen  Substanzen  ^e  Umwandlong 
selben  in  die  letzten  Verbrennungsjnroducte  ohne  Bildung 

i 

(1)  Compi  rend.  99,  870  bis  374;  Arch.  n^erUmd.  19,  297  bü  802.  ^ 
(2)  Dingl.  pol.  J.  9S9,  78  bis  77.  —  (8)  Bull.  Soo.  ind.  de  Mulhona«  188^; 
607;  Dingl.  pol.  J.  9Bt,  837,  881.  —  (4)  JB.  f.  1879,  90.  —  (6)  Landwiv^ 
Bobaftl.  Jahrb.  1884, 516  bis  649.  —  (6)  JB.  f.  1879,  90  und  dieier  JB.  iiiiiliJ 
Torstebender  Artikel.  —  (7)  JB.  f.  1866,  782;  f.  1879,  91.  ^ 
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mTerbraimt  bleibenden  Zwischenproducten.  4)  Sie  sichert 
die  volbtändige  TJebertragung  der  Wärme  der  Verbrennungs- 
prodncte  anf  das  zu  ihrer  Aufnahme  bestimmte  Wasser.  5)  Sie 
Ulkt  eine  leichte  Controle  der  vollständigen  Verbrennung  zu 
donji  Ermittelung  der  Menge  des  bei  der  Zersetzung  des  Ea- 
finmchiorats  gebildeten  Ealiumchlorids  mid  durch  Sammlung 
imd  Analyse  der  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Gase  in  dem 
blonden  construirten  Controlapparat.  6)  Sie  ermöglicht  die 
eilorimetrische  Untersuchung  einer  Reihe  von  Substanzen,  deren 
Winnewerth  wegen  ihrer  schweren  Verbrennlichkeit  bislang 
nidit  bat  bestimmt  werden  können.  7)  Die  anzubringenden 
Gtxmetionen  der  unmittelbar  beobachteten  Werthe  beruhen  auf 
aieher  ermittelten^  durch  den  Versuch  gefundenen  und  durch  Be- 
lechnimg  bestätigten  Fnndamentalzahlen. 

Berthelot  (1)  verwahrt  sich  in  Bemerkungen  über  die 
dumoehemüchen  Werthe  gegen  das  Vorgehen  von  J.  Thom- 
sen,  wddier  die  Beobachtungen  Anderer^  soweit  sie  mit  den 
Sdnigen  nicht  übereinstimmen,  ohne  nähere  Begründung  kurz- 
weg: ftr  fehlerhaft  zu  erklären  oder  auch  nachträglich  Seine 
Werthe  umzuändern  pflege  ohne  Erwähnung  der  betreffenden 
Ef^Imisse  Anderer.  Berthelot  führt  zahlreiche  diefsbezttg 
Ediie  Belege  auf  und  v^ehlt  übrigens  nicht,  den  Forschungs- 
M^bnissen,  welche  J.  Thomson  (2)  nunmehr  in  bereits  drei 
ftnden  znsamniengestellt  hat;  im  Ganzen  die  gebührende  Aner- 
kmumg  zu  zollen. 

A.  Riggenbach  (3)  giebt  eine  geschichtliche  Entwicke- 
Ing  der  Ghrundbegriffe  bezüglich  der  Fortpflanzung  der  Wärme* 
E.  Ronkar  (4)  behandelt  die  Wärmeleitung  der  Oase. 
Madi  Clausins  (5)  ist  der  Leitungscoefficient  proportional 
ier  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  und  ferner  un- 
ibh&ngig  vom  Druck,  wenn  das  Gas  nicht  zu  sehr  zusammen- 


;  (1)  BqIL  boo.  chim.  [2]  41,  4  bis  12.  ^  (2)  Thermochemisobe  Unter- 
■flimgeo.  Leipsig;  J.A.Bartb.  ~  (3)  Arob.  pb.  nat.  [3]  1%  207  bis  232. 
-  (4)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  9,  204  bis  210.  —  (5)  Pogg.  Ann.  ftllK,  1; 
t  CUusiaSy  AbbandL  fiber  die  mecban.  Wärmetbeorie  9,  277. 
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gedrückt  ist,  um  noch  als  vollkommenes  Gafi  betrachtet  werdti 
zu  können,  und   nicht  zu  verdünnt  ist ,   um  bei  der  Bechnia| 
den  Einflufs    der  mittleren  Weglänge    der  Moleküle  vernack* 
lässigen  zu  können.    Die  Unabhängigkeit  vom  Druck  ist  W 
wahrheitet  worden   besonders    durch   die  Versuche   von  Stt^ 
fan  (1),    von  Kundt    und  Warburg    (2),    von    WinkeH 
mann  (3)  u.  A.     Nach  den  Versuchen    des   Letzten  schein« 
sich  die  Co^fficienten  des  Wachsthums  mit  der  Temperatur  wiik* 
lieh  dem  Clausius'schen  Gesetze  zu  nähern   und  geringern' 
sein  als  die  Maxwell  Theorie  verlangt^  nach  welcher  sich  dk; 
Grasmoleküle   umgekehrt  proportional   der   fiinften  Potenz  der 
Entfernung  abstoisen  und  die  Wärmeleitung  direct  proportioiial  | 
der  absoluten  Temperatur  sein  sollte.    Ronkar  entwickelt  JOg^i 
unter  der  Voraussetzung  der  Unabhängigkeit  der  Wärmeleitoif^ 
vom  Druck  das  Ergebnils   :  Der  LeüungaedifficUnt  eines  Oattt] 
ist  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Tempmi^ 
tur,  findet  also  das  von  Clausius  ausgesprochene  Gesetz. 

A.  Tuchschmid  (4)  hat  die  von  H.  F.  Weber  (5)  « 
Bestimmung  der  inneren  Wärmdeitung  dünner  Flü88igkeiti|jpif| 
mellen  benutzte  Methode  auf  dünne  planparallele,  m5glifll|| 
grofse  Platten  von  Quarz,  Kaücspath  und  Steinsalz  angewaa^lti 
die  von  Steeg  in  Homburg  v.  d.  Höhe  in  einer  Dicke  von  Qi 
bis  0;ö  cm  und  von  einem  Flächeninhalt  von  12  bis  15  qcm 
gefertigt  wurden.  Die  untere  Fläche  der  Krystalllamelle 
auf  einer  möglichst  ebenen^  circa  5  cm  dicken  Eupferplatte 
während  die  obere  Fläche  von  einer  3  bis  5  cm  dicken  Kn 
platte  bedeckt  war.  Die  Berührung  zwischen  der  Lamelle 
den  Eupferplatten  wurde  durch  eine  dünne  Schicht  Glj« 
noch  erhöht.  Der  Verlauf  der  Temperatur  in  der  oberen  Ku 
platte^  der  mit  dem  Gange  der  Temperatur  in  der  oberen  Kxf^ 


(1)  JB.  f.  1876,  55;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  «9,  69.  —  W  A.  I 
1875,  54;  Ann.  Phys.  Ift6,  177  bis  311.  —  (8)  JB.  f.  1876,  78;  f.  1877,913 
f.  1888,  116;  Ann.  Phys.  [1]  1S9,  497  bis  555;  ISO,  177  bis  191;  [t]  1, 
68  bis  72;  II»,  649  bis  691.  —  (4)  Ann.  Pbys.  Beibl.  0,  490  bis  499,  tfl 
einer  Sondersobrift  yon  48  Seiten,  Aaran  1888.  —  (6)  JB.  f.  1879,  99. 
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ilallfladie  ab  übereixistiimnend  angenommen  werden  darf,  wurde 
inf  thennoelektrischem  Wege  gemessen.  In  den  Fällen,  wo 
beide  Eupferplatten  in  Anwendung  kamen  ^  wnrde  die  untere 
Ton  QBem  der  Leitung  entstammenden  Wasserstrahle  getroffen. 
Unter  die  Bedmung  imgemein  vereinfachenden  Annahmen  er- 
pbai  äch  folgende  Resultate  der  Messungen  : 

W&rmeleitang8Term5gen  K  : 

Qua/rz  KaOupath 

In  der  RichtuDg  der  Axe    K^  r=  t,576  K|  =  0,576 

Unter  45*  gegen  die  Aze    K«  «  1,273  K,  =  0,518 

Benkreoht  mi  Axe               E,  =  0,957  K«  «  0,472 

Für  Siemtah  ist  angenähert  K  «  0,6. 

Diese  Resultate  bestätigen  in  Verbindung  mit  denjenigen  de 
Senarmont's  (1)  den  von  Duchamel  (2)  aufgestellten  SatZ; 
dslk  sich  die  Axen  der  Flächen  gleicher  Temperatur  verhalten 
wie  die  Wurzeln  aus  den  Leitungsvermögen  nach  den  Axen- 
nditongeiL  Wenn  auch  die  Ergebnisse  wegen  der  mannig- 
hänen  die  Bechnung  vereinfachenden  Annahmen  nicht  den  An- 
spntk  sof  völlige  Grenauigkeit  machen  können,  so  stützen  die- 
lelbea  doch  folgende  Sätze  :  1)  Das  innere  Leitungsvermögen 
itr  Erjrstalle  ist  verhältnifsmäfsig  sehr  grofs.  Der  bestleitende 
der  untersuchten  Krystalle,  Quarz,  schliefst  sich  an  die  schlech- 
ter leit^den  Metalle  unmittelbar  an.  2)  In  optisch  einaxigen 
Ei7«taIIen  pflanzt  sich  die  Wärme  von  einem  Punkte  im  Innern 
108  in  der  Weise  fort ,  dafs  die  Flächen  gleicher  Temperatur 
Bot&tionsenipsoide  sind,  deren  Axe  mit  der  Hauptaxe  zusammen- 
fiült,  und  deren  Axenverhältnifs  gleich  ist  dem  Quotienten  der 
Wnneln  ans  dem  Leitungsvermögen  in  der  Richtung  der  Axe 
nad  lenkrecht  dazu. 

F.  St  eng  er  (3)  kam  durch  Untersuchung  der  Wärmdei- 
^grfdkigkeä  des  Turmalins  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  von  8. 
P«  Thompson  und  0.  J.  Lodge  (4)  in  der  Richtung  der 


(1)  JB.  f.  1847  IL  1848,  101.  —  (2)  Daselbst  104.  —  (8)  Ann.  Fhys.  [2] 
n,  622  Ui  528.  —  (4)  FhO.  Mag.  1879  [6]  8,  18. 
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Hauptaze  behauptete  unilaterale  Leitung  für  Wanne,  d.  L  die 
angebliche  Verschiedenheit  des  Leitungsvermögens  in  der  Rich- 
tung 7om  analogen  Pol  zum  antilogen  von  derjenigen  in  der 
entgegengesetzten,  entweder  nur  einen  sehr  geringen  Betrag  e^ 
reiche,  oder  wahrscheinlicher  gar  nicht  vorhanden  sei. 

G.  A.  Hirn  (1)  beschreibt  ein  AcHnometer. 

L.  Boltzmann  (2)  erörtert  eine  von  Bartoli  (3)  ent- 
deckte Beziehung  der  Wärmestrahlung  zum  zweiten  Hauptsätze 
der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Derselbe  (4)  leitet  das  Stefan 'sehe  (5)  Gesetz  betref- 
fend die  Abhängigkeit  der  Wärmestrahlung  von  der  Tempen- 
tur  aus  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ab. 

C.  Christiansen  (6)  schreibt  die  gröfsere  Wärmeemissum 
unebener  Oberflächen  mit  dem  Umstände  zu^  daTs  auffallende 
Strahlen  zum  Theil  erst  nach  der  zweiten  oder  dritten  Befle- 
xion  die  Oberfläche  verlassen,  und  theilt  einige  einschlägige  Ver 
suche  mit. 

Nach  Mac  Gregor  (7)  wird  strahlende  Wärme  von  nie- 
driger Temperatur  am  wenigsten  durch  trockene  Luft  absorbirt; 
die  Wärmeabsorption  der  Luft  mit  1^3  Proc.  Wassergas  liegt 
zwischen  der  Wärmeabsorption  der  Luft,  welche  0,2  und  0,08 
Proc.  olbüdendes  Oas  enthält. 

J.  E.  Keeler  (8)  ist  durch  Versuche  über  die  Absorpritm 
strahlender  Wärme  durch  Kohlendioxyd  (9)  zu  folgenden  Be- 
gebnissen gelangt  :  1)  Die  leuchtenden  Strahlen  des  Spectnuttl 
werden  nicht  merklich  absorbirt  durch  eine  Kohlendioxjdschic^ 
von  3,4  m  Länge^  während  diese  Strahlen  stark  absorbirt  werdfii 
durch  eine  Luftsäule,  welche  die  gleiche  Menge  Kohlendioxjl 
enthält  (10).    2)  Wenn  die  Ordnung  der  von  der  strahlendsft 


(1)  Compt.  rend.  09,  824  bis  828.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  99,  81  bis  M 
—  (8)  Sopra  i  movimenti  prodotti  AaHm  luce  e  dal  oalore,  Florens  bei  Li 
Monnier  1876.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  99,  291  bis  294.  —  (6)  JB.  f.  IST^ 
104.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  91,  864  bis  869.  —  (7)  Ann.  Phys.  BeibL  ^ 
804,  ans  Edinb.  B.  8oo.  Proc.  1888,  19,  24  bis  46.  ~  (8)  Sm.  Am.  J.  fß 
99,  190  bis  198.  —  (9)  Vgl.  H.  Heine,  JB.  f.  1882,  115.  *-  (10)  T^ 
W.  C.  Röntgen,  diesen  JB.  8.  167. 
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QaeDe  «Bgegebenen  Wellenlängen  sich  nach  unten  einer  ge- 
wineD  nnrichtbaren  Grenze  nähert^  so  wird  die  Absorption 
imA  das  Ghts  grOfser  und  gröfser^  entsprechend  der  Bildung 
ebeB  AbsorptionsBtreifens  im  Ultraroth  eines  continuirlichen 
Spectrams.  3)  Die  Absorption  ist  sehr  beträchtlich  und  kann 
diher  nicht  einer  schmalen  Linie,  sondern  vielmehr  einem  breiten 
lod  adiweren  Bande  entsprechen. 

W.  C.  Böntgen  (1)  hat  Luft,  Wasaeratoff,  Kohlensäure 
xaA  namentlich  Wasserdampf  auf  ihre  Absorption  von  Wärme 
gqirüfi  du-ch  Messung  der  Oröfse  der  durch  Bestrahlung  im 
Gas  enseugten  Druckänderungen  (2) ,  mit  dem  Ergebnifs ,  dafs 
der  Wasserdampf  ein  relativ  beträchtliches  Absorptionsver- 
mögen ihr  ultrarothe  Strahlen  besitzt. 

T.  Stacewicz  (3)  ist  der  Proust'schen  Ansicht,  dafs 
Wasserstoffgas  in  verschiedenen  Condensationen  die  verschie- 
denen Elemente  bilde  und  sucht  darzuthun,  dafs  wenn  man  bei 
der  Condensation  des  Wasserstoffes  von  der  specifischen  Wärme 
eine  bestimmte  Quantität  derselben  subtrahirt,  man  neue  Eör- 
fettak  einer  anderen  specifischen  Wärme  erhält.  Derselbe 
kommt  femer  zn  dem  Schlüsse;  dafs  Magnetismus ,  Elektricität^ 
Wärme  und  Licht  nichts  anderes  als  verdünnter  Wasserstoff 
Beien. —  A.  Cramer-Dolmatow  (4)  weist  ausführlich  den 
Unwerth  der  vorerwähnten  Arbeit  nach.  —  In  der  Entgegnung 
behauptet  Stacewicz  (ö)  u.  A.,  dafs  dimorphe  Körper  auch 
iiidere  Atomgewichte  haben  müfsteU;  d.  h.  ein  halbes  oder  ein 
ganzes  Atomgewicht  des  Wasserstoffs. 

De  Heen  (6)  hat  theoretische  Beziehungen  entwickelt 
svisdlien  dem  Atudehnungsco^fficienten,  der  inneren  Verdampfungen 
wärme  und  den  specifischen  Wärmen  der  Körper  im  flüssigen 


(1)  Ann.  Phyt.  [2]  99,  1  biB  49  nnd  269  bis  298.  —  (2)  Vgl.  die  ent- 
ywJMiml<m  Yonrermclie  Ton  H.  Heine,  JB.  f.  1882,  116.  —  (8)  Rnts.  Zeit- 
lefct:  Pharm.  99,  38  bis  41;  66  bis  68;  109  bis  112;  126  bis  127;  146.  — 
(4)  Dasalbst  99,  429  bis  437;  444  bis  460;  476  bis  476.  —  (6)  Daselbst 
493  bis  501.  -  (6)  Belg.  Aoad.  BuU.  [8]  9,  210  bis  218. 
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und  im  dampffl^rmigen  Zastand,  im  AnschlniB  an  frtthere  (1) 
BetrachtuBgen,  welche  ssur  Annahme  einer  Anziehung  der  Hole- 
küle  im  umgekehrten  Verhältnifs  der  siebenten  Potenz  der  EaDt- 
fernung  führten.  Indem  als  j^innere'  Verdampfungswärme  dSe 
Verdampfongswärme  nach  Abzug  der  der  äufseren  Arbeit  W 
der  Volumänderung  unter  normalem  Druck  enteprechendA 
Wärmemenge  bezeichnet  wird,  drücken  sich  die  erhaltenen  Be> 
Ziehungen  folgendermafsen  aus  :  Der  Unterschied  zwischen  der 
spedfischen  Wärme  im  flüssigen  und  im  gasförmigen  Zustaiii 
ist  gleich  dem  Product  der  inneren  Verdampfungswärme  dunh 
den  AusdehnungscoSf&cienten ;  das  Ganze  multiplicirt  mit  den 
Factor  1,333  ....  Hiemach  ist  femer  für  den  nämlichen  KA» 
per  der  Unterschied  der  specifischen  Wärme  im  flüssigen  mA 
im  gasförmigen  Zustand  constant  -und  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur. Weiter  ist  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme 
der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  der  Aenderung  der  ht 
tenten  Wärme  der  chemischen  Dissociation  beizumessen. 

J.  Sperber  (2)  stellt  als  allgemeines  Gesetz  über  die  jpe* 

2  n* 
cifiscke  Wärme  die  Formel  auf  C  = .  wo  n  die  Anzahl  im 

'  an' 

Atome  im  Molekül,  a  n  das  Molekular-,  also  a  das  Atomgewicht 
bezeichnet.  Die  Constante  im  Zähler  ist  deshalb  =  2  gesetsli 
weil  für  H^O,  wo  n  s=  3  und  a  n  =  18  ist,  die  specifis«^ 
Wärme  C  =  1  werden  mufs.  Die  Atomwärme  der  meistAi 
festen  Elemente,  deren  Moleküle  als  dreiatomig  angesehen  werden^  i 
ist  bekanntlich  gleich  6.  Die  Abweichung  der  experimentellem: 
von  der  berechneten  specifischen  Wärme  rührt  von  der  Wfinal 
zur  Vermehrung  der  potentiellen  Energie  her,  welche  in  der 
Formel  nicht  enthalten  ist. 

Nach  H.  Fritz  (3)  stehen  die  Producte  aus  Atomgewiclrt 
(A)  und  9ptctfi9char  Wärme  (c)  [Atomwärme],  aus  »ptcifi^ekem 
OewidUe  (s)  und  spedfischer  Wärme  (c)  [relative  Wärme]   und 


(1)  JB.  f.  1882,  66;  f.  1883, 118.  —  (2)  Chem.  Contr.  1886,  598;  .' 
eines  aUgemeinen  Gesetses  Über  die  specifisohe  Wttrme'',  Ztirioli  1884.    --> 
(8)  Ber.  1884,  2160  bis  2166. 
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Mmäaiimperaiur  (t)  und   epedfischer  Wärme  in  folgender 

a 
einfacher  Beziehung  :  Ac  .  sc  =  (/ta    Demnacli  wäre  das  Pro- 

iact  aas  Atomwärme  und  relativer  Wärme  gleich  der  dritten 
Wund  aus  dem  Producte  der  Schmelztemperatur  und  speci- 
fischen  Wärme  ^  wenn  man  die  Schmelztemperaturen  mit  jewei- 
ligem Abzüge  von  200^  vom  natürlichen  Nullpunkte  aus  rechnet. 
Friti  zeigt  diels  durch  eine  Zusammenstellung  deijenigen  Ele- 
mente, ftlr  wdche  die  nothwendigen  Werthe  vorliegen,  welche 
in  d^  letzten  Spalte  die  für  die  specifische  Wärme  berechneten 
Werthe  aufführt.  —  Cl.  Zimmermann  (1)  zeigt,  dafs  sich 
flodi  das  Uran  dieser  Regel  anpafst,  wenn  man  die  von  Ihm  (2) 
heohachteten  richtigen  Werthe  für  die  specifische  Wärme  ein- 
leisL 

Oraf  von  Rumford  (3)  beschreibt  ein  TTtermometerge- 
fäft  mt  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  von  flüssigen  und 
festen  EOrpem. 

A.Blümcke  (4)  bestimmte,  unterstützt  von  Zimmer- 
mann (5),  die  Mpeeißsehe  Wärme  des  Urans  im  Mittel  zu  0,0280. 
Wanim  Letzterer  andere  als  die  experimentell  erhaltenen  Zahlen 
ffiitäieile,  sei  Ihm  vollkommen  unverständlich. 

£.][allard  (6)  fand  aus  den  Erwärmungs-  und  Abküh- 
hngsgesdiwiiidigkeiten  eines  Thermometers  in  einem  mit  Bora- 
cit  gefidlten  Messinggef&fs ,  welches  auf  300^  erhitzt  und  dann 
wieder  abkttUen  gelassen  wurde,  die  Umwandlungatemperatur 
i»  Boraeüs  aus  dem  doppelt  brechenden  Zustand  in  den  ein- 
fach brechenden  zu  265^  und  diese  Temperatur  bestätigte  sich 
durch  sorgfältige  optische  Beobachtungen,  bei  denen  der  Bora- 
ert  in  ein^n  Gemisch  von  Kaliumnitrat  und  Natriumnitrat  er- 
lütit  wurde.  FHir  die  specifische  Wärme  des  Boracits  wurden 
luch  der  Mischungsmethode  folgende  Werthe  gefunden  : 


(1)  Bor.  1884,  3789  Ms  2740.  —  (2)  JB.  f.  1882,  17.  —  (8)  Ann.  ohim. 
ffayi.  [%]  1,  284  Ua  288.  —  (4)  Ann.  Phys.  [3]  99,  178.  —  (6)  JB.  f.  1882, 
17.  -  (6)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  207  bis  208,  ans  Bnll.  Soo.  Min.  1888,  •, 
1»  1»  139. 
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Hlttlera  ipao.  Wlnne 


0,314 
0,340 
0,344 
0,366 
0,374 
0,275 


0,0003S 
-- 0,0001  S 
0,00681 
0,001 
0,00004 


Für  die  ümwand]ungswSnne  des  Boracits  aus  dem  rhombiscba 
in  den  regulären  Zustand  für  die  Gewichtseinheit  folgt  4,77  cal 
Mitscherlich  (1)  fand  für  diese  GrOrse  beim  Schwefel  be 
der  Umwandlung  ans  rhombischem  in  klinorhombischen  2,7  cal 
M.  Bellati  und  B.  Bomanese  (2)  haben  Ihre  (3)  Unter 
suchung  über  thermische  Eigenschaften,  insbesondere  der  4 
ßschan  Wärme  und  der  Umwandlungawärme  des  SSharjodiit 
und  mehrerer  DoppeUalee  desselben  vollständig  dargestellt.  Dii 
erwähnte  Uitthetlung  (3)  ist  durch  folgende  ZusammenstellMH 
zu  ergäosen  : 
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aber,  wqdh  man  die  Körper  alfl  Gemische  von  Cqs Jt »  AgJ  und 
(n  —  l)AgJ  betrachtet.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Berechnung 
dar  TnuiBfonnationBwärme.  Oberhalb  der  Transformationstem«' 
pentor  gilt  Obiges  nicht  mehr  für  die  AosdehnangscoSfficiaiten. 

Ad.  Blümcke  (1)  &nd  gelegentlich  die  specißwhe  Wärm$ 
vineUeden&r  Olassorten  sBwischen  0,1976  und  0^13  schwankend. 

W.  Spring  (2)  hat  die  bei  der  Zusammenpreeeung  fester 
Koffer  fretwerdende  Wärme  berechnet  und  für  einen  Druck 
▼<m  7000  atm,  wodurch  eine  Verkürzung  um  höchstens  ein 
Zehntel  der  Dimensionen  eintrat,  sehr  gering  gefunden,  so  dafs 
fbr  Eisen  eine  Temperaturerhöhung  von  allerhöchstens  40^  ein* 
treten  wOrde.  Pkoron  von  dem  Schmelepunkt  28^  schmolz  nicht 
wom  68  einem  Dmck  von  7000  atm  ausgesetzt  wurde;  ebenso- 
wenig  das  bei  36^  schmelzende  Azoxybengol.  Es  tritt  auch 
nicht  local  eine  hohe  Temperatur  ein,  denn  Schiefispulver  ent- 
iflndete  sich  nicht  unter  einem  Druck  von  7000  atm.  Daher 
ist  bei  Substanzen,  welche  sich  dem  Druck  nicht  entziehen, 
d.  k  reiben  können,  die  Wärmeentwickelung  schwächer  als  man 
es  bisher  glaubte.  Wenn  Jannettaz  (3)  die  oberflächliche 
Sehmefanmg  eines  Blocks  aus  Glockenmetall  durch  einen  Dmck 
▼on  6000  atm  behauptete,  so  war  ein  seitliches  Ausweichen  des 
nnr  zwischen  zwei  Platten,  und  nicht  in  einer  Kammer,  befind- 
lichen Metalls  nicht  verhindert.  Daher  verdanken  die  von 
Spring  (4)  unter  Anwendung  von  Druck  erhaltenen  Verbin- 
dungen ihre  Entstehung  nicht  der  Wärme,  sondern  dem  Drucke 
selbst 

A.  W.  Veiten  (5)  hat  die  epecißeche  Wärme  des  Wassers 
untersucht,  und  zwar  sowohl  nach  der  Mischungsmethode  als 
ndi  nach  der  Methode  des  Eisschmelzens.  Die  Temperaturen 
worden  sämmtlich  auf  das  Luftthermometer  reducirt.  Die  Yer- 
nche  nach  der  Mischungsmethode  wurden  mit  dem  Apparat  und 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  9S,  164.  —  (2)  Her.  1884,  1216  bis  1217;  snsAlir- 
licher  BdQ.  soc  ebim.  [2]  41,  488  bis  492.  —  (8)  Ber.  1884,  98.  —  (4)  JB. 
t  1878,  53;  t  1880,  82;  f.  1888,  28  bis  80;  auch  dieser  JB.  S.  84.  — 
(5)  Ann.  Phys.  [2]  »1,  81  bis  64. 
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naoh  der  AusflÜunmg  ▼.  Mttnchhausen's  (1)  Migestellt.  Bei 
Bttmmtlichen  Beobachtungen  war  die  Anfangstemperatur  des 
Calorimeters  dieselbe  wie  die  Zimmertemperatur,  um  eine  Thaa* 
'  bildung  auf  dem  Calorimeter  zu  Terhindem.  Aus  den  Einsei- 
beobachtungen gestaltet  sich  das  OesammtergebniTs  über  den 
Oang  der  specifischen  W&rme  des  Wassers  ron  5^  aufvrSrtB 
folg^idermafsen  :  Von  6  bis  über  12^  hinaus  ein  Wachse, 
von  26  bis  40^  eine  Abnahme ,  also  zwischen  12  und  26^  ei& 
Maximum.  Von  40  bis  70^  eine  Zunahme ,  also  in  der  Nshe 
von  40^  ein  Minimum.  Ueber  100^  hinaus  eine  Abnahme,  abo 
in  der  Nfthe  von  100^  ein  Maximum.  Die  Versuche  mit  dem 
Eiscalarimeter  führten  Air  die  mittlere  specifische  Wirme  sa 
folgenden  Werthen,  welche  in  (Grammen  Quecksilber  ausgedrückt 
sind,  in  welcher  Hinsicht  Veiten  an  einer  späteren  Stelle  1 
Wärmeeinheit  gleich  0,015791  g  Quecksilber  setzt  : 

Mittlere  speo.  Winne 


Zwisolien  t|*  und  t,* 


7,81  und  10,87 

10,87  ^  18,84 

12,84  ,,  14,69 

12,84  „  18,86 

14,69  „  18,86 

18,86  „  28,04 

18,86  »  27,67 

28,04  «  87,67 

27.67  „  40,68 

40.68  „  42,14 
42,14  ,  66,18 
66,18  „  70,96 
70,96  «  99,68 


0,016866  g  QueokBÜber 
16461  „     , 


16461  n 
16666  „ 

16618  ,     „ 
16484  „ 
Iß^Öl  „ 

15487  „  , 
1629J  „ 
16248  „ 
16849  „ 
16608  „ 
16606 


«      w 

n 

n 

n  m 

n  n 

n  n 

n 
»      « 

n 


n  n 


Diese  Zahlen  besagen  Folgendes  :  Zwischen  0®  und  7,3P  ist 
die  mittlere  specifische  Wärme  die  gröfstO;  die  überhaupt  f&r 
ein  Temperaturintervall  vorkommt.  Zwischen  7,31  und  10,87^ 
ist  dieselbe  um  mehr  als  SVs  Proc.  kleiner ,  darauf  steigt  sie 
und  erreicht  zwischen  14  und  27^  ein  Maximum.  LäTst  man 
das  Mittel  bei  23;04^  weg,  welches  nur  drei  Beobachtungen 
enthält,  so  fallen  alle  Unregehnäfsigkeiten  des  Ganges  w^; 
es  ist  : 


(1)  JB.  f.  1877,  94. 
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!Mmhan  tg^  und  t,^ 

12,84  und  14,69 
12,S4  ,  18,36 
14,59  .  18,86 
18,36  ,  87,67 
S7,67     ,     40,58 


Mittlere  spee.  Wirme 

0,015461  g  Qaeckflilber 
15556  ,  „ 


15556  , 
15618  n 
15461  » 
15391  , 


n 

n 
n 


Dtt  MftxJTniim  mxxb  hiemach  swiBchen  15  und  20^  liegen.  Ueber 
27'  liiDaaB  fallt  die  specifische  Wärme  und  erreicht  in  der  Ge- 
gmd  von  40*^  ein  Minimum,  üeber  40®  hinaus  tritt  wieder  ein 
Steigen  ein  bis  zu  100^.  Veiten  stellt  es  als  wahrscheinlich 
luo,  dab  die  specifische  Wärme  sswischen  0^  und  5®  noch  gröfser 
ist  ab  die  zwischen  0®  und  7^31^.  Die  EIrgebnisse  nach  der 
IGflchimgsmethode  werden  durch  die  Formel  ausgedrückt  : 

CT,t=l+|(T  +  t)+|(T«  +  Tt  +  t»)  +  |(T«  +  t>)(T  +  t), 

worin  ~  «   —0,0007312756;    |  =   +0,0000079327;    J  == 

-0,00000002679  und  welche  von  10  bis  100<^  Velten*s  Beob- 
adinngen,  von  100  bis  180^  die  richtig  berechneten  Regnault- 
•dieo  (1)  darstellt  Dieselben  zeigen  mit  den  Versuchswerthen 
nach  dem  EUscalorimeter  nicht  nur  in  dem  Gang  der  specifischen 
Winne  des  Wassers,  sondern  auch  in  den  Zahlenwerthen  selbst 
die  beste  Uebereinstimmung,  wie  die  folgende  vergleichende 
Zusammenstellung  lehrt  : 

Mittlere  epeeifieehe    Wärme  dee  Wa$$er$  : 


Nadi  der  Hisohnngemethode  (F 

ormel) 

Nach  dem  Eifloalorimeter 

^}m  IWfi     « 

0,01547  g 

Qu. 

0^  bis   99,68  » 

0,01547  g  Qa. 

0    , 

,      70      » 

1545 

0 

.     70,95  » 

1546 

0    . 

,       40        a= 

1550 

0 

„    40,58  « 

1549 

d    , 

,      37,67  as 

1556 

0 

n     27,67  « 

1558 

0    , 

p       28       a 

1559 

0 

n     28,04  = 

1560 

0    , 

,      18      » 

1563 

0 

„     18,86  « 

1564 

0    , 

,      15      = 

1564 

0 

.1     1VÖ  = 

1564 

0    , 

I      1)      » 

1567 

0 

n     12,84  = 

1568 

0    , 

,      10      » 

1560 

0 

n     10,87  = 

1570 

(1)  Mdmoives  de  VAietd.  des  seieiicee  1847,  91,  729 ;  JB.  f.  1847  und 
IM,  86. 
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Eb  findet  sich  also  von  10  bis  zu  100®  nirgend  eine  Abweichimgi 
die  0,2  Proc.  erreichte.  —  In  der  vorbesproehenen  Untersuchung 
nimmt  Veiten  Bezug  auf  die  einschlägigen  Arbeiten  nach  der 
Mischungsmethode  von  v.  Münchhausen  (1),  Rowland  (2), 
Wttllner(3),  Hirn  (4),  Gero8a(5),  Jamin  und  Amaurj  (6), 
Regnault  (7),  Baumgartner  (8),  Pfaundler  und  Platter(9)'j 
nach  der  Eiscalorimetermethode  von  Bunsen  (10)^  Schul! er 
und  Wartha  (11),  Neesen  (12)^  Henrichsen  (13)  soirie 
V.  Than  (14). 

Ad.  Blümcke  (15)  bestimmte  gelegentlich  die  specifisekt 
Wärme  des  Wassers  zwischen  (fl  und  98®  zu  1,013;  während 
Schuller  und  Wartha  (16)  dieselbe  zwischen  0®  und  100^  m 
1,0123  fanden. 

Ad.  Blümcke (17)  hat  die  specifische  Wärme  wässeriger  (18) 
und  alkoholischer  Losungen  von  Metallchloriden  bestimmt,  unter 
Anwendung  des  Bunsen 'sehen  Eiscalorimeters  im  Weseatlii&en 
in  der  von  Schuller  und  Wartha  (19)  angegebenen  ZuBam- 
menstellung.  Die  Lösungen  wurden  eingeschlossen  in  GrlashülleQ 
von  bürettenähnlicher  Form  und  in  einem  Bunsen 'sehen  Heis- 
gefals  durch  Wasserdampf  von  im  Mittel  98®  erhitzt.  Die  sp&- 
dfischen  Gewichte  wurden  mit  der  Mohr 'sehen  Wage  bestimmt 
und  beziehen   sich   auf  Wasser  von   15®  als  Einheit     In   des 


(I)  Ann.  Phys.  1877  [2]  1,  878;  JB.  f.  1877,  94.  —  (2)  AmM.  Aoad. 
Proc  1879;  JB.  f.  1880,  90.  —  (3)  Ann.  Phys.  1880  [2]  lO,  289;  JB.  f.  1880, 
91.  —  (4)  Compt.  rend.  1870,  90,  692  n.  881;  JB.  f.  1870,  88.  —  (5)  Atti 
delU  B.  Aooademia  dei  Lincei  1881  [3]  lO,  76.   —  (6)  JB.  f.  1869,  92.   — 

(7)  Ann.  chim.  phys.  1840  [2]  98,  86;  M^oxres  de  TAcad.  deg  soienoas 
1847,  Sl,  729;   JB.  f.  1847  u.  1848,  86;   Ck»mpt.  rend.  1870,  VO,  665.    — 

(8)  Ann.  Phyi.  1879  [2]  9,  648;  JB.  f.  1879,  98.  —  (9)  DMelbst  1870,  m4m, 
587;  JB.  f.  1869,  92.  —  (10)  Daflelbst  1870,  141,  1;  JB.  f.  1870,  79; 
f.  1877,  106.  —  (11)  Daselbst  1877  [2]  9,  859;  JB.  f.  1877,  106.  ^  (12)  O»- 
selbit  1888  [2]  19,  869;  JB.  f.  1883,  121.  —  (18)  Daselbst  1879  [2]  9,  83; 
JB.  f.  1879,  91.  --  (14)  Daselbst  1881  [2]  14,  899;  JB.  f.  1881,  1077.  — 
(16)  Daselbst  [2]  SS,  166.  —  (16)  Daselbst  1877  [2]  S,  869;  JB.  f.  1877, 
106.  -  (17)  Daselbst  [2]  SS,  161  bis  178.  —  (18)  Vgl  Person,  JB.  f.  1851, 
66;  Thomsen,  JB.  f.  1870,  96;  Wtnkelmaan,  JB.  f.  1873,  61;  Marignae, 
JB.  f.  1876,  68;  Pagliani,  JB.  f.  1882,  106.  —  (19)  JB.  f.  1876»  60. 
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nadotelieDden  Tabellen  bedeutet  p  den  Salzgehalt  in  €Fe¥r.-Proc. 
belogen  auf  100  Thle.  der  Lösung ;  n  die  Anzahl  der  Moleküle 
im  Lteongsmittelsy  welche  auf  ein  Molekül  Salz  kommen ;  c  die 
ipedfischen  Wärmen  auf  die  Masseneinheit  bezogen;  die  be- 
redmeteQ  Werthe  sind  unter  der  Voraussetzung  erhalten  ^  da(s 
ndi  das  Salz  in  gewöhnlichem  Zustand  nicht  chemisch  an  das 
LOsnugsniittd  gebunden  in  der  Lösung  befindet,  wobei  als 
Werthe  ftür  die  specifischen  Wärmen  der  festen  Salze  die  Reg- 
n so It 'sehen  zu  Grunde  gelegt  und  nur  das  fehlende  apeci fische 
OemidU  des  wasserfreien  Eisenehlorids  zu  0^145  bestimmt  wurde ; 
M  ist  das  Molekulargewicht  des  Salzes^  m  dasjenige  des  Lösungs- 
mitteb,  j  die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels;  daher 
c  (M  -f  nm)  die  Molekularwärme  der  Lösung  und  /mn  diejenige 
des  jedesmal  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels ;  a  =  c  (M  -{-  mn) 
—  /mn. 


b«ob. 


ber. 


M-f-nin 


o(M  ■\-  mu) 


mny 


a 


5,12 
9,93 

io,n 
n,8o 


1,0t 
2,07 

MO 


10,07 

20,02 
80,06 
40,24 
40,17 


Wä$$er%ffe    Lötungen 
Natrinniohlorid  NaCl 


65,0 

0,958 

0,975 

1228,5 

1176,9 

1182,2 

3M 

0,912 

0,»40 

641,7 

585,2 

590,8 

21,8 

0,877 

0,908 

450,9 

895,5 

897,5 

16,1 

0,852 

0,879 

848,8 

296,8 

298,6 

10,9 

0,811 

0,829 

254,7 

206,6 

198,8 

Baiyumchlorid  BaClt 


'    218,9 

0,951 

0,966 

4058,2 

8859,8 

8900,8 

104,9 

0,898 

0,921 

2096,2 

1882,4 

1912,7 

66,3 

0,842 

0,876 

1401,4 

1180,0 

1209,0 

46,6 

0,781 

0,826 

1028,8 

808,5 

881,5 

87,0 

0,764 

0,798 

874,0 

669,0 

674,7 

QueoksUberohlorid  HgOlt 


1461,0 
713,8 
468,0 


1,008 
0,988 
0,961 


1,010 
0,998 
0,998 


26298,0 

18092,4 

8614,0 


26647,7 

12869,8 

8182,9 


26689,9 

12988,1 

8851,2 


ÜAnganohlorÜr  MnClg 


62,5 

0,891 

0,925 

1251,0 

1114,6 

1139,6 

27,6 

0,810 

0,839 

628,8 

509,8 

509,3 

16,8 

0,788 

0,751 

419,4 

307,4 

297,2 

10,4 

0,668 

0,668 

818,2 

209,2 

189,6 

7,0 

0,606 

0,678 

262,0 

163,2 

127,6 

—  8,3 

—  5,6 
-2,0 

+  7,8 


—  41,0 
-80,3 

—  29,0 

—  28,0 

—  15,7 


+  7,8 
—  118,8 
— 168,3 


—  25,0 

±    0 
+  10,2 
+  19,6 
+  96,6 
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Speoiflfldie  Wftrme  Ton  Ltaimgeii. 


beob. 


ber. 


M4  Toaxk 


c(M-fmn) 


mny 


ZinkoUorid  ZnGl, 


4,7 
24,1 
88,6 
68,5 
68,6 


162,8 

0,972 

0,972 

2886,4 

28,8 

0,806 

0,802 

664,4 

12,8 

0,686 

0,680 

857,4 

6,4 

0,514 

0,500 

288,2 

8,6 

0,487 

0,417 

200,8 

2806,6 

454,8 

244,8 

119,9 

87,7 


2786,2 

484,0 

224,8 

98,3 

66,6 


+  19^ 
--20,1 
--20,0 
-21,$ 
--22,1 


20,00 

28,88 
48,66 


Eisenoblorid  Fe,Cle 


72,2 

0,818 

0,889 

1624,6 

44,6 

0,746 

0,762 

1127,8 

28,4 

0,670 

0,684 

788,2 

1820,8 
840,2 
494,6 


1816,5 
813,2 
418,7 


+  27,« 
+  76,9 


Älkoholi$ehe   Lotungen: 


QueokBÜberchlorid  HgCIf 


8,12 

188,7 

0,667 

0,664 

8684,6 

6,94 

98,8 

0,662 

0,646 

4666,8 

9,87 

64,3 

0,632 

0,622 

2767,9 

14,06 

36,2 

0,612 

0,597 

1929,0 

17,26 

27,0 

0,696 

0,572 

1507,6 

6792,5 
2977,7 
1748,0 
1180,6 
897,0 


6756,4 
2984,0 
1698,6 
1182,4 
844,6 


86^1 
43,7 
4^ 

48,1 
62,4 


5,36 
10,43 
15,12 
21,48 
25,99 


Manganohlorttr  Mnd« 


48,5 

0,667 

0,664 

2347,8 

23,6 

0,654 

0,627 

1306,9 

15,4 

0,640 

0,601 

831,3 

10,1 

0,626 

0,667 

688,6 

7,8 

0,616 

0,648 

483,2 

1565,6 
854,7 
632,0 
368,5 
297,3 


1617,1 

-48,4 

806,6 

-*M 

481,8 

-öflit 

816,9 

-6M 

244,8 

-6M 

8,56 
20,12 
30,89 
40,40 
44^20 


Zinkohlorid  ZnGl, 


81,8 

0,625 

0,686 

1592,4 

996,8 

11,8 

0,557 

673 

676,4 

376,7 

6,6 

0,493 

610 

488,3 

216,1 

M 

0,448 

462 

387,5 

161,2 

8,7 

0,428 

441 

305,6 

130,7 

994,8 
869,1 
206,4 
187,6 
115,7 


M 

IM 

IM 


EisencUorid  F6,C]« 


5,12 
10,00 
14,80 
22,00 
32,10 


131,5 

0,668 

0,666 

6347,7 

63,9 

0,636 

0,629 

3261,6 

42,5 

0,618 

0,606 

2271,6 

25,2 

0,584 

0,665 

1479,2 

16,0 

0,638 

0^10 

1012,0 

4176,8 

2064,8 

1403,6 

868,8 

546,5 


4113,5 

1998,9 

1829,6 

788,3 

469,2 


•M 

66,1 
74J 

7M 
76^ 
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TL  Carnelley  und  L.  T.  O'Shea  (1)  haben  nach  dem 
früher  Ton  Carnelley  (2)  beschriebenen  Verfahren  die  Schmeh- 
fvmiu  gewisser  unorganischer  Substanzen  bestimmt  : 


Sabstanz 

Schmelzpunkt 

Knpferjodür  Cu^Jt 

628*» 

TluJliamozyd  Ti^Og 

759 

Kaliiimbromat  KBrO» 

4B4 

Nstriiimflapereblonit  NaClOi 

482 

Sflbenaperohlorat  Ag0104 

486 

Tfaamamsnperchlorat  TIGIO« 

601 

Barynrnniperchlorat  Ba(C104)t 

506 

(AgJ,  Ag,Br„  Ag,Clt)     . 

S8S 

(AgJ,  AgBr,  AgCl) 

881 

(AgrTi,  AgBr,  AgCl) 

826 

(A&Js,  AgBr,  AgCl) 

854 

(Ag^4,  AgBr,  AgCa) 

880 

(AgJ,  PbJ,)     .        . 

850 

(AgJ,  Cu^,) 

514 

(2  AgJ,  Cii,J,)         .        . 

496 

(8  AgJ,  Cu^,) 

494 

(4AgJ,  Ci^J,)          .        . 

498 

(HAgJ,  CorJ,)        . 

614 

W.  A.  Tilden  (1)  hat  die  Schmelzpunkte  von  wasserhaltigen 
Sahtn  bestimmt  in  Hinsicht  auf  die  Beziehungen  derselben  zur 
Ldslichkeit.  Die  Beobachtungen  sind  nicht  sehr  genau,  haupt- 
sächlich weil  manche  Salze  sich  theilen  in  ein  Gemenge  eines 
festen,  weniger  Erystallwasser  enthaltenden  Körpers  mit  einer 
FlBssigkeit  und  die  Temperatur,  bei  welcher  dies  geschieht,  zu- 
weflen  schwer  zu  beobachten  ist.  Die  in  der  folgenden  Tabelle 
mit  D  bezeichneten  Salze  geben  ihr  Wasser  ab  ohne  zu 
acbnelzen. 


(1)  Chem.  8oc.  J.  1884,  4ft,  409  bU  410.  —  (2)  JB.  f.  1876,  80;  Chem. 
8oc  J.  1,  489  bis  509;  vgl.  auch  JB.  f.  1879,  58;  Chem.  Soc.  J.  SS,  568 
b»  567.  —   (3)  Chem.  Soc  J.  1884,  4ft,  266  bis  270. 


JakffMiMr.  f.  Uh«m.  a.  ■.  w.  (ttr  1884. 
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Scbmelspunkte. 


Einfache  Sulfate 

Bobmelspunkt 

DoppeUulfcde 

8chm6lzpnnkt 

Mg804,  7H.0 
Zn804,  7H4O 
C08O4,  7H,0 
Ni804,  7H,0 
Fe804,  7^%0 
Mn804,  5H«0 
Cd804,  */8H,0 
CU8O4,  6H,0 
Alj(S04)f,  18H,0 
Nat804,  10U,0 

70« 

50« 

96  bis  98« 

98  bis  100« 

64« 

54« 

D 

D 

D 

34« 

KA1(804)„  12H,0 
NH4A1(804)„  12H,0 
NaAl(804)„  12H,0 
RbAl(804)„  12H,0 
CbA1(804)„  12H.0 
KCr(804)t,  12H,0 
Co(NH4),(804)„6H,0 
Ni(Nfl4),(804)„  6  H,0 
NiK.(804)„  6H,0 
MgK,(804).,  6H,0 
Mg(NH4)t(B04)„6H.O 

84,5« 
92« 
61« 
99« 
105  bis  106« 
89« 

D 

D 

D 

D 

D 

Chromate  : 
NatCr04,  lOH^O  (Berthelot)  28« 

Araeniate  : 
NatHAsO*,  12H,0  28« 

Fhotphate  : 
Na,HP04,  12H,0  35« 

KH,P04  (wasserfrei)  96« 

Chloride  : 

BaCl«,  2H,0  D 

8rCl„  6H,0  112« 

CaCl.,  6H80  28« 

Carbonate  : 
Na,CO„  10H,O  84« 

OxakUe  : 
H,C,04,  2H,0  98,5« 

(NH4).C,04,  H,0  D 


Äcetate  : 
NaCaHgO«,  H,0  58,5« 

Cu(C,H,0,)„  H,0  D 

Borate  : 
NatHAOs,  9H,0  75,5« 

Thiomdfate  : 
Na,8,0„  5HtO  48,5« 

I^rate  : 
Ca(NO,)„  4H,0  (Ordway)  44« 


Mg(NO,)„  6H,0 
Ni(NOa)„  6H,0 
Cd(NO,)„  4H,0 
Zn(NOa)„  6H,0 
Mii(NOs)„  6H,0 
Ca(NO,)„  6H,0 
Cu(N0,)8,  8H|0 


11 
n 
» 
n 
n 
n 


90« 
56,7« 
69,5« 
86,4« 
26,8« 
26,4« 
114,6« 


Die  obigen  Temperaturen  der  beginnenden  Schmelzung  sind  in 
manchen  Fällen  die  Temperaturen  des  Wendepunkts  der  Lös- 
lichkeitscurve^  so  bei  JSatriumsulfat  und  ähnlich  bei  Natrium- 
carbonat  und  -Chromat;  ferner  bei  Mangano-,  Ferro-  und  anderen 
Sulfaten.  Salze  wie  Natriumsulfat  und  -phosphat^  welche  in 
ihrem  Erystallwasser  schmelzen ,  sind  bei  der  nämlichen  Tem- 
peratur mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  allein 
unter  einander  vergleichbaren  isomorphen  Salze  von  gleichem 
Krjstallwassergehalt  stehen  hinsichtlich  der  Löslichkeit  und 
Schmelzbarkeit  in  der  nämlichen  Ordnung  bei  allen  Temperaturen 
unterhalb  des  Temperaturpunktes  der  Schmelzung  oder  der  Dis- 
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sodation  des  Hydrates^  wie  folgende  Beispiele  lehren^  bei  welchen 
die  LOslichkeit  das  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  in  100 
TbiiL  Wasser  angiebt  : 


Sfthhydnt 

SohmelBpnnkt 

LösUohkeit  bei 

8uffaU  : 

0« 

40« 

50« 

Zink- 

60* 

115,2 

224 

268,8 

IfAgüMlIllII- 

70» 

72,4 

178 

212,6 

(b6i49«) 

Almme  : 

0« 

17« 

20« 

50« 

Httrimn- 

610 

110 

— 

-^ 

«— 

Kaliam- 

84,6» 

8,9 

— 

15,18 

44,11 

Babidiam- 

99<> 

— 

2,27  *) 

— 

— 

Gteiam- 

106  bis  1060 

— 

0,619 ») 

— 

— 

Nainum' 

0« 

80« 

Aiseniat 

28« 

17,2 

140,7  (bei  21«) 

Phosphat 

86« 

6,6 

27,2 

Chloride  : 

0« 

40« 

Galehum- 

28« 

166,7 

7141,0 

Btxontiiini- 

112« 

106,2 

205,8 

1)  J.  Bddtanbaoh0r,  JB.  f.  1886,  70A. 

K.  Olzewski  (1)  hat  die  Erstarrungstemperatur  einiger 
Gsae  und  Flüssigkeiten  bestimmt;  welche  Faraday  im  festen 
Aggregatzustande  nicht  erhalten  hatte  ^  weil  Er  über  die  dazu 
nöthige  niedrige  Temperatur  nicht  verfügte.  Als  Erkältungs- 
mittel  diente  fiüssigea  Aethylm,  dessen  Temperatur  unter  An- 
wendung einer  Saugpumpe  je  nach  Bedarf  bis  auf  —139^  herab- 
ttok  und  an  einem  Wasserstofi%hermometer  gemessen  wurde. 
Tritt  Chlor  in  eine  Glasröhre  ein^  welche  in  flüssiges^  bei  ge- 
wöhnlichem Drocke  bis  auf  —102^  erkaltetes  Aethylen  einge- 
tancht  ist^  so  bildet  sich  alsbald  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
in  welcher  sich  gelbe  Erystalle  ausscheiden.  Setzt  man  die 
Temperatur  noch  um  einige  Grade  herab,  so  gefriert  die  ganze 


(1)  Honatsh.  Chem.  ft,  127  bis  128. 
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XSQ  Erstarrungspunkt. 

FlüBBigkeit  zu  einer  gelben  krjatallmiBchen  Masse.  Somit  liegt 
die  Erstarrunsgtemperatur  des  Chlors  bei  —  102^  Chlorwaaaer- 
atoff  bildet  bei  —  102^  eine  farblose  Flüssigkeit  und  erstarrt  bei 

—  115,7^   zu   einer  weifsen  krystallinischen  Masse ;   welche  bei 

—  112,5®  wieder  zu  schmelzen  beginnt.  ÄrsenwcLsseratoff  war  bei 

—  102®  eine  farblose  Flüssigkeit,  bildete  bei  —  1 18,9®  eine  weifse 
krystallinische  Masse  und  schmolz  wieder  bei  —  113,5®.  Wurde 
die  Temperatur  des  Aethylens  durch  Hinzugiefsen  von  Aether 
bis  auf  —  54,8®  erhöht,  so  begann  der  Arsenwasserstoff  zu  sieden. 
Fluorsiltcium  erstarrte  in  der  bis  auf  —  102^  erkalteten  Glas- 
röhre zu  einer  weifsen  amorphen  Masse,  welche  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  langsam  verdampfte,  ohne  vorher  eine  Flüssigkeit 
zu  bilden.  Von  Alkohol  und  Wasser  befreiter  Aethyläther  er- 
starrte bei  —  129^  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  welche 
sich  bei  — 117,4®  wieder  in  eine  Flüssigkeit  verwandelte.  Reiner 
Amylalkohol  vom  Siedepunkt  131,6®  bildete  bei  —  102®  eine  öl- 
artige  Flüssigkeit,  war  bei  —  115®  noch  butterartig  weich  und 
gefror  erst  vollständig  bei  —  134®  zu  einem  harten  halbdurch- 
sichtigen amorphen  Körper. 

E.  J.  Mills  (1)  sucht  auf  dem  Wege  der  Rechnung  Be- 
ziehungen der  Schmelzpunkte  und  der  Siedepunkte  zu  ieir  chemischen 
Zusammensetzung  zu  erlangen,  indem  Er  im  Anschlufs  an  Seine  (2) 
früheren  Betrachtungen  die  uns  bekannte  Materie  als  eine 
Art  von  Bewegung  auffafst  und  die  Wärme  als  ein  chemisches 
Reagens. 

F.  Kr  äfft  (3)  betrachtet  den  Erstarrungspunkt  als 
einen  vollkommen  bezeichnenden  Vergleichungspunkt,  da  die 
normalen  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  bei  dem  Schmelz- 
punkte nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht  besitzen,  wie  fol- 
gende weitere  (4)  Bestimmungen  lehren  an  neu  dargestellten 
Verbindungen  : 


(1)  PhU.  Mag.  [6]  19,  17S  bis  187.  ~  (2)  JB.  f.  1876,  9;  Phü.  Bing. 
[5]  1,  1  bis  16.  —  (8)  Arcb.  ph.  nat  [S]  19,  605  biB  607.  —  (4)  JB.  f. 
1882,  48  bis  46. 
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Name 

Formel 

Spec 

.  Gew. 

beim  Schmelffponkt 

ündeean 

CltH,4 

d_»e,5   =  0,7746 

Pentulecui 

CtöHjw 

d^-io 

«  0,7758 

NoDadecan 

CiAo 

dsi 

=  0,7774 

Tricosan 

CttH4s 

d47,7 

«  0,7786 

Heptaeoaan 

CwHae 

dA9,0 

«  0,7796 

Hentriacontan 

ftiHei 

des,! 

=  0,7808 

Pentatriacontan 

CtöHft 

d7i,7 

=  0,7816. 

W.  R  a  m  8  ay  und  S.  Y  o  u  n  g  (1)  haben  nach  einem  neuen 
Verfahren  Versuche  über  den  Einflufs  des  Drucks  auf  die  Tem- 
peratur der  Verflüchtigung  fester  Körper  angestellt  zur  Be- 
stimmung der  höchsten  Temperatur^  welche  ein  fester  Körper 
bei  gegebenem  Druck  annehmen  kann.  Diese  Versuche  erstrecken 
Bich  auf  Eis ,  Essigsäure,  Benzol,  Naphtalin,  Campher  und  sind 
deroi  Ergebnisse  in  Tabellen  und  Curvenmitgetheilt;  aus  welchen 
der  Schlufs  gezogen  wird^  dafs  die  höchste  von  einem  festen 
Körper  mit  freier  Verdampfungsoberfläche  erreichbare  Tempe- 
rfttar  gleich  derjenigen  ist,  bei  welcher  sein  Dampfdruck  gleich 
dem  Gasdruck  ist,  welchem  derselbe  während  der  Destillation 
ausgesetzt  ist. 

W.  Ramsay  und  S.  Young  (2)  versuchten  den  Nach- 
weis, dafs  die  Dampfspannung  eines  Körpers  im  festen  Zustand 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  geringer  ist  als  im  flüssigen 
bei  der  nämlichen  Temperatur,  und  zwar  am  Campher,  am  Ben- 
lol,  an  der  füssigsäure  und  am  Wasser.  Sie  fanden,  dafs  die 
Spaimungscurven  des  Camphers  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
beträchtliche  Unregelmäfsigkeiten  boten.  Aus  den  Dampfspan- 
nongen  des  Benzols  und  der  Essigsäure  seien  folgende,  theils 
fOr  den  festen,  theils  für  den  flüssigen  Zustand  geltende  her- 
vovgdioben  : 


(1)  Pbfl.  Trans.  R.  Soc.  1884,  87  bis  48.  —  (2)  Phil.  Traxu.  R.  B.  1884, 
461  bis  478,  nebst  Currentafeln  nnd  Abbildangen  Ton  Apparaten. 
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Dampfspannungen  der  Siiigiäure 


Yenuohsreilie 

Temperatur 

Druck 

^  ! 

22,4« 

12,9  nmi 

flüssig 

16,6 

8,7 

n 

13,2 

6,9 

fest 

/ 

6,4 

8,6 

9 

16,76 

10,46 

flüssig 

n. 

16,6 

9,16 

w 

16,4 

8,76 

fest 

14,2 

8,3 

flüssig 

m. 

12,2 

6,06 

fest 

l 

8,4 

4,26 

n  . 

1 

10,70 

6,76 

flüssig 

■V. 

9,70 

6,20 

n 

8,72 

4,60 

fest 

/ 

8,68 

6,96 

flüssig 

1 

4,70 

4,76 

flüssig 

vn.       1 

2,72 

4,00 

n 

11,89 

6,76 

feet 

1 

8,40 

4,66 

n 

19,20 

11,06 

flüssig 

17,00 

9,76 

» 

16,41 

9,46 

fest 

VIII. 

16,82 

9,16 

II 

16,6 

8,66 

» 

14,9 

8,66 

flüssig 

14,86 

8,00 

fest 

Dampfspannungen  des  B  e  n  *  o l 9 


Temperatur  (oorr.) 

Druck  (beob.) 

Druck  (corr.) 

Zustand 

4,46» 

84,16  mm 

84,06  mm 

flüsaig 

4,08 

88,46 

83,86 

n 

4,01 

82,60 

82,40 

n 

8,60 

82,66 

82,66 

9 

8,00 

8 1,60 

81,40 

fest 

2,98 

82,00 

81,90 

flüssig 

2,60 

80,00 

29,90 

fest 

1,20 

27,40 

27,80 

n 

0,90 

26,80 

26,70 

» 

Auch  die  CiiiTen  der  Dampfspannungen  des  Wassers  im  festen 
und  flüssigen  Zustand  unterhalb  des  Schmelzpunkts  wurden  gans 
verschieden  gefunden. 


8pee.  Wftima  ▼.  Gasen.  —  Wftrmecapaoität  ▼.  Gasen  b.  hoher  Temp.     ^gg 

W.  Moon  (1)  berechnet  das  VerhäUnifs  der  specißschen 
Wärme  der  Luft  bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  con- 
stanten  Volum,  ohne  Voraussetzung  der  Eenntnifs  der  letzteren^ 
aas  der  der  Ausdehnung  durch  eine  gewisse  Temperaturerhöhung 
entsprechenden  Zusammendrückungsarbeit  zu  1,41. 

Berthelot  und  Vieille  (2)  haben  die  Wärmecapacität 
bei  constantem  Volum  gasförmiger  Elemente  sowie  des  Wasser- 
dampfs  und  des  Kohlendioxyds  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
abgeleitet  aus  den  bei  der  Detonation  gewisser  Gasmischungen 
entstehenden  und  gemessenen  Drucken^  aus  welchen  die  Tem- 
peraturen erschlossen  werden^  und  den  Wärmeentwickelungen. 
Zunächst  wurde  Cyan  verbrannt  durch  eine  Menge  von  Sauer- 
stoff, welche  es  geradezu  umwandelte  in  Eohlenoxjd  und  Stick- 
stoff, welche  beiden  letzteren  Gase  bei  jeder  Temperatur  nahezu 
die  gleiche  specifische  Wärme  haben  nach  Versuchen  von  Mal- 
lard undLe  Ch&telier(3)  und  denjenigen  von  Vieille  (4). 
Die  aus  den  nachfolgenden  Bestimmungen  abgeleiteten  Wärme- 
capacitäten  beziehen  sich  auf  das  Normalvolum  von  22,32  Liter 
bei  0^  und  760  mm,  sind  also  Molekularwärmen. 


Mischong 


Wftrme- 

entwiokeluDg 

cal 


Tempe- 
tator 


Wärmecapacität 
für 


gesammte 


N,  u.  CO 


C.N,  +  0^        .        . 

CA  +  Oi  +  1*/,N, 
QÄ  +  O.  4  2N,  . 
CA  +  O, -f' •/«N, 
(VNt  +  2NO     . 
CA  +  2NtO   . 


25,11 
20,67 
15,26 
11,78 
28,84 
26,02 


126500 
126500 
126500 
126500 
169800 
168400 


4394<» 

28,81 

4024 

81,46 

8191 

89,67 

2810 

45,05 

4309 

89,39 

8998 

42,17 

9,60 
8,89 
7,98 
6,67 
9,85 
8,48 


Hiernach  wächst  die  Wärmecapacität  rasch  mit  der  Temperatur 
und  zwar  für  gleiche  Volume  nach  der  empirischen  Formel 
6,7  +  0,0016  (t  -  2800)  : 


(1)  PbiL  Mag.  [5]  19,  872  bis  873.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  770  Ms 
775,  852  bis  858;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  41,  561,  566.  —  (8)  JB.  f.  1881 
1089.  —  (4)  DaoelbBt  1883,  138. 
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Wftnnecapacitftt  von  Gasen  bei  hoher  Temperatur. 


Temperatar 

berechnet 

geftuu 

2800<» 

6,7 

6,7 

8200 

7.3 

7,9 

4000 

8,6 

8,4 

4400 

9,8 

9,6. 

Diese  Zahlen  drücken  bei  hohen  Temperaturen  und  beiconstantem 
Volum  die  Molekularwärme  der  einfachen  Gase  aus,  wie  Stickstoff 
Ns;  Wasaeratoff'H.i,  Sauerstoff  O^,  und  diejenige  des  Kohlenoxyds 
CO.  Für  die  nämlichen  Elemente  fanden  Mallard  und  Le 
Chfttelier  (1)  durch  eine  ganz  verschiedene  Art  der  Druck- 
messung die  Molekularwärme  zwischen  0®  und  2000^  zu  7^5; 
wonach  ebenfalls  die  Wärmecapacität  bei  hohen  Temperaturen 
gröfser  ist.  Da  dieselbe  gegen  0^  zu  4^8  bestimmt  ist;  so  würde 
sich  die  mittlere  Wärmecapacität  der  einfachen  Gase  ungefähr 
verdoppeln,  indem  man  von  0^  bis  zu  4500^  geht.  Bis  zu  1600® 
scheint  die  Wärmecapacität  constant  zu  bleiben  oder  nur  un- 
merklich zu  wachsen.  Die  scheinbare  Wärmecapacität  des 
Wasserdampfs,  welche  selbst  die  Dissocicationswärme  in  sich 
schliefst,  wird  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich,  fbr 
welche  die  Werthe  für  den  Wasserdampf  erhalten  wurden 
durch  Abzug  der  nach  der  Formel  4,75  4-  0,0016  (T  —  1600) 
berechneten  Werthe  des  Stickstoffs  von  der  Gesammtwärme- 
capacität  :  ^ 


Mittlere  Wftrmecapacitftt  zwischen  0'  n.  T^ 

Mischung 

Temperatar 

des 

gesammte 

Stickstoffs 

von  HtO 

H, -^ 

h  0      . 

S240<^ 

18,12 

— 

18,12 

H.- 

-  0      . 

2860 

20,62 

1,69 

18,88 

H,  - 

-  0      . 

2648 

28,08 

6,26 

16,82 

Ht- 

-  0      . 

2180 

26,93 

11,86 

16,67 

Ht- 

-  0      . 

1798 

82,06 

16,21 

16,84 

H,  +  N,0  . 

8188 

26,09 

7,20 

17,89 

H,H 

h  N,0  +  N 

2601 

80,60 

12,70 

17,90 

Hiemach  entspricht  die  mittlere  Molekularwärme  des   Wasser- 
dampfs der  Formel  16,2  +  0,0019  (T — 2000).  In  gleicher  Weise  er- 


(1)  JB.  f.  1881,  1089. 
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giebt  sich  die  Wärmecapacität  des  Kohlendioxyds  in  folgender 
Znsammenstellang  : 


Mittlere  Wftrmecapacität 

UiBchnng 

Temperator 

des 

gessmmte 

Stickstoffs 

von  CO, 

00  +  0     . 

3384<> 

20,40 

•— 

20,40 

CO  +  0  --  N    . 

2840 

24,02 

3,36 

20,66 

CO  +  0  +  N,  . 
00  4-  0  -  -  N»  . 

2648 

26,69 

6,27 

20,42 

1807 

37,47 

12,67 

24,80 

CN,--04          .         . 

4862 

54,00 

10,00 

22,0 . 2 

C,N,  +  O4 

4082 

64,31 

17,50 

23,4 .  2 

G,Mt  +  4N,0     . 

3972 

86,71 

42,70 

22,0 .  2 

KWiedemann  (1)  nimmt  Seine  (2)  Methode  der  Be- 
stiminiing  der  Ausdehnung  fester  Körper  gegen  den  von  S  c  h  i  f  f  (3) 
eibobenen  Einwand  einer  Fehlerquelle  in  Schutz. 

D.  Mendelejeff  (4)  findet  einen  allgemeinen  Ausdruck 
^  die  Wärmeausdehnung  aller  Flüssigkeiten  aunähemd  in  der 

Formel  V  =  ;j rr   —  P.  D.  Heen  (5)  sieht  hierin  einen  be- 
sonderen Fall  einer  früher  von  Ihm  (6)  gegebenen  Formel. 

Nach  Ch.  Tomlinson  (7)  hat  die  seit  Jahrhunderten 
wiederholt  beobachtete  Thatsache^  dafs  Wasser,  welches  in  einem 
Gkfafs  in  ein  Bad  von  siedendem  Wasser  eintaucht;  nicht  zum 
Sieden  gelangt^  sondern  in  seiner  Temperatur  um  mehrere  Grade 
unter  dem  Siedepunkt  bleibt^  seinen  Orund  in  der  Verdampfung 
Yon  Wasser.  Wird  das  in  einer  Röhre  eingetauchte  Wasser  mit 
OUvenöl  oder  CajuputGl  überschichtet;  so  steigt  die  Temperatur 
aaf  diejenige  des  Wasserbades  und  Dampf  blasen  entweichen  von 
der  Oberfläche  durch  das  Oel.  Senkt  man  das  Thermometer 
durch  das  Oel  in  die  Röhre  ^  so  entwickeln  sich  Dampfblasen 
▼on  der  Kugel  und  dem  Stiel  des  Thermometers  aus^  worin 
nim  Tomlinson  die  Wirkung  eines  Nucleus  (8)  erblickt. 


(1)  Ann.  Chem.  99ft,  263.  —  (2)  JB.  f.  1882,  37.  —  (3)  Ann.  Chem. 
MS,  247.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  1884,  45,  126  bis  135.  —  (5)  Chem.  Soc. 
J.  1884,  4Sy  408  bis  409.  —  (6)  BnUetin  of  the  Rojal  Academy  of  Sciences. 
Brüssels  1882,  528.  —  (7)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  1884,  89,  113  bis  114.  — 
(8)  Vgl  JB.  f.  1870,  44. 
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diedepnnkt 


Q.  W.  A.  E  a  h  1  b  a  u  m  (1 )  hat  Seine  (2)  Arbeit  über  die  JM<9^- 
gigheit  der  Siedetemperatur  vom  Luftdruck  zum  vorläufigen  Ende 
geführt.  Der  für  die  Versuche  benutzte  Apparat  war  so  einge- 
richtet^ dafs  für  einen  gegebenen  Druck  die  Siedetemperatur 
bestimmt  wurde.  Das  Siedegefäfs  bestand  aus  einer  Platinblase 
von  300  ccm  Inhalt^  welche  in  jedem  Falle  mit  120  ccm  Flüssig- 
keit beschickt  wurde.  Der  Siedepunkt  wird  durch  das  Material 
des  Gefafses  mitunter  sehr  stark  beeinflufst.  Die  Ablesungen 
erfolgten  nach  dem  Uebergang  von  60  ccm  Flüssigkeit.  Durch 
ein  in  die  Siedeflüssigkeit  eintauchendes  CapiUarrohr  strich 
Luft  in  möglichster  Gleichmäfsigkeit.  Auf  den  Siedepunkt  ist 
die  Gröfse  der  Luftzufuhr  von  bedeutendem  Einflufs ;  gelang  es 
doch  einmal;  durch  starkes  Durchblasen  von  Luft  den  Siede- 
punkt des  Chinolina  für  760  mm  Druck  von  238<»  auf  208<>  her- 
abzudrücken und  durchaus  constant  zu  erhalten.  Das  Sieden 
wurde  in  allen  Fällen  in  der  Weise  unterhalten  ^  dafs  es  noch 
möglich  war,  an  dem  ablaufenden  Condensationsproduct  einzelne 
Tropfen  zu  zählen.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  alle  in  den  fol- 
genden Tabdilen  zusanmiengestellt  : 


Bromtoluol. 


Druck  in  mm 

SiedepQDkt 

10,12 

68,6 

28,66 

78,0 

58,00 

99,6 

760,00 

188,0 

Essig  BftQre  Anhydrid. 


Dniok  in  mm 

Siedeponkt 

16,02 

44,6 

26,86 

68,4 

88,70 

69,0 

41,24 

62,6 

68,04 

68,2 

106,46 

81,2 

760,00 

186,4 

(1)  Ber.  1884,  1245  bis  1272;  ansfahrlicher  und  mit  sahlreichen  Ab- 
bildungen und  Gurrentafeln  in  einer  Sonderscbrift  :  „Siedetemperatur  und 
Druck  in  ihren  Wechselbeaiehungen^.  Studien  und  Vorarbeiten  Ton 
Georg  W.  A.  Kahlbaum.  Leipzig,  Job.  Ambr.  Barth  1885.  —  (2)  JB. 
f.  1888,  126. 
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AethylsftlioylAt 


Dnck  in  mm 


Siedepunkt 


8,88 

101,8 

18,91 

117,8 

87,06 

182,8 

46,74 

187,8 

49,56 

188,6 

760,00 

281,5 

Bensylchlorid. 


Drnek  in  mm 

Siedepunkt 

8,16 

68,0 

32,14 

78,2 

26,74 

81,8 

28,64 

88,6 

40,00 

89,8 

47,80 

93,8 

76,10 

108,0 

760,00 

179,0 

Par«ohl( 

ortolnol. 

Drook  in  mm 

Siedepankt 

9,58 

48,0 

26,36 

64,0 

89,00 

65,8 

80,94 

66,8 

68,04 

82,2 

71,88 

84,2 

760,00 

161,5 

AmeltensAnre. 
Dniok  in  mm   1      Siedepunkt 


24,84 

21,8 

27,66 

22,6 

83,58 

24,6 

41,40 

27,9 

49,60 

80,5 

74,54 

87,6 

760,00 

100,6 

Aethylalkohol. 
Dniek  in  mm   1      Siedepunkt 


Anilin. 


20,50 

12,8 

80,86 

17,4 

41,82 

21,0 

54,86 

24,4 

56,84 

25,0 

61,96 

26,2 

760,00 

78,8 

Druck  in  mm 

Siedepimkt 

9,00 

71,0 

23,40 

86,0 

82,98 

92,4 

58,80 

108,8 

78,02 

110,1 

760,00 

182,0 

MeBityloxyd. 


Druck  in  mm 


8,84 
18,78 

24,5 
87,0 

28,00 

55,22 

760,00 

41,0 

57,1 

180,2 

Siedepunkt 


Amylv 
Druck  in  mm 

alerat 

Siedepunkt 

10,96 
16,70 
17,86 
50,58 
760,00 

72,8 

82,5 

84,0 

105,0 

194,0 

Ouminol. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,00 
18,86 
29,24 
42,22 
57,10 
760,00 

108,5 
110,2 
126,0 
184,4 
141,4 
232,0 

Isobutylftlkokol. 
Druck  in  mm    I      Siedepunkt 


9,46 

25,4 

10,86 

27,2 

12,50 

80,5 

26,30 

48,0 

80,20 

45,2 

42,46 

50,0 

760,00 

106,4 
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Siedepunkt. 


Fhenetol. 


Druck  in  mm 


9,12 

81,14 

61,42 

760,00 


Siedepunkt 


60,0 

77,6 

92,5 

172,0 


Ghlorbensol. 


Druck  in  mm 


8,84 

16,62 

81,24 

760,00 


Siedepunkt 


24,0 

84,8 

60,0 

129,0 


Brombensol. 


Druck  in  nun 


Siedepunkt 


8,90 

28,50 

75,84 

760,00 


89,0 

56,2 

77,5 

156,0 


IsobutyliBobntyrst 


Druck  in  mm 


9,80 

41,0 

18,10 

51,8 

82,50 

62,4 

67,26 

75,2 

760,00 

147,5 

Siedepunkt 


DifttbyUcetsl. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

21,79 

21,0 

88,66 

28,8 

41,02 

29,6 

82,28 

42,6 

120,82 

50,5 

760,00 

102,2 

IsobutylaeetAi 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

8,44 
11,82 
24,78 
87,94 

17,2 
20,6 
80,3 
87,7 

66,22 

45,0 

760,00 

112,0 

Nitrob 

lenzol. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

8,66 

16,68 

82,84 

760,00 

84,5 

95,0 

108,0 

206,0 

AUylaenföl. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,00 
22,44 
29,00 
87,40 
93,20 
760,00 

44,5 
65,8 
61,1 
66,8 
85,2 
148,2 

Propylslkohol. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,22 

16,2 

16,78 

22,8 

80,20 

81,4 

89,60 

85,6 

62,18 

48,2 

760,00 

96,6 

Amjrlbromid. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,20 

17,8 

17,32 

24,3 

20,76 

27,6 

21,60 

28,0 

39,06 

39,0 

65,72 

48,7 

760,00 

118,6 

Siedepunkt 
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Ifob 

ntylbensoat 

Drack  in 

mm 

Siedepunkt 

8,40 

106,4 

18,74 

115,8 

15,08 

118,2 

36,78 

138,5 

65,10 

161,8 

760,00 

287,0 

Amylbensoat. 
Draek  in  mm   |      Siedepunkt 


10,14 

126,0 

17,82 

136,0 

47,18 

163,9 

65,50 

172,1 

760,00 

262,0 

Bensaldehyd. 


Dmck  in  mm 


10,68 

22,54 

38,00 

120,60 

760,00 


Siedepunkt 


66,2 

76,8 

84,0 

102,8 

180,0 


Cepryli 
Drack  in  mm 

ilkohoL 
Siedepunkt 

10,10 
23,02 
47,64 
78,10 
118,92 
760,00 

76,6 

83,7 

93,6 

103,3 

108,2 

178,6 

Propylacetat. 


Draek  in  mm 

Siedepunkt 

17,34 

14,8 

41,28 

30,7 

45,28 

32,4 

49,96 

33,8 

76,10 

39,4 

760,00 

100,8 

Aethyloxalat 


Druck  in  mm 


10,82 

20,62 

49,60 

760,00 


Siedepunkt 


86,0 

97,0 

113,1 

185,3 


Piperidin. 
Druck  in  mm   I     Siedepunkt 


19,08 

17,2 

26,40 

17,7 

69,50 

36,7 

170,28 

62,6 

760,00 

106,0 

Oenanthol. 


Druck  in  mm 


8,96 

24,30 

68,36 

144,88 

760,00 


Siedepunkt 


44,4 
68,0 
73,2 
85,8 
166,0 


Diftthylanilin. 
Druck  in  mm   |      Siedepunkt 


9,22 

93,6 

9,82 

94,0 

19,12 

102,6 

97,68 

127,0 

760,00 

218,6 

Aoetessig&ther. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,62 

71,0 

14,26 

73,9 

17,68 

78,4 

29,32 

87,8 

68,80 

97,0 

760,00 

161,0 
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Amylalkohol. 
Druck  in  mm   |      Siedepunkt 


9,78 

40,9 

10,80 

42,6 

14,18 

46,8 

21,60 

68,0 

84,66 

61,0 

87,14 

62,2 

64,82 

67,8 

760,00 

129,7 

Druck  in 

Chin 
mm 

olin. 

Siedepunkt 

9,20 

16,88 

20,16 

40,64 

760,00 

104,8 
118,8 
118,2 
182,0 
288,0 

Toluol. 


Druck  in  mm 


14,66 

26,68 

66,60 

760,00 


Siedepunkt 


14,6 

28,0 

88,0 

111,0 


Phenyl 

senföL 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

11,92 
82,08 
87,80 
68,00 
760,00 

96,0 
117,1 
121,0 
131,8 
218,6 

Brom< 

>form. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

16,14 
20,80 
26,24 
87,88 
64,46 
760,00 

46,0 
60,6 
64,6 
61,8 
68,2 
160,6 

Aethylenbromflr. 


Druck  in  mm 


9,88 

18,90 

60,78 

760,00 


Siedepunkt 


26,6 

86,0 

62,0 

129,0 


Druck  in 

Beniol. 
mm        Siedepunkt 

88,60 
47,42 
68,86 
77,72 
760,00 

ii,a 

18,0 
17,0 
20,4 
79,8 

Pyridin. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,00 

18,6 

12,86 

18,7 

21,96 

28,8 

80,66 

84,8 

82,88 

86,4 

98,28 

60,8 

760,00 

114,6 

Br  o  m  A 1. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,86 

61,6 

19,22 

72,6 

26,84 

78,0 

84,44 

84,8 

118,96 

118,6 

760,00 

174,0 

Picolin. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,82 

26,0 

28,16 

40,8 

24,64 

41,8 

89,84 

62,8 

48,86 

66,8 

760,00 

126,2 

Siedepunkt 
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Yaieriansftare. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,08 

72,4 

10,68 

72,6 

14,90 

78,4 

27,28 

90,0 

46,92 

99,2 

71,94 

106,8 

760,00 

173,7 

Buttere&ure. 


Draek  in  mm 

Siedepunkt 

10,06 

68,6 

21,48 

76,2 

31,94 

81,4 

48,12 

87,6 

48,90 

89,8 

760,00 

161,6 

Xylidin. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

14,34 

100,1 

20,44 

108,1 

31,68 

117,1 

37,82 

120,8 

64,26 

126,6 

760,00 

211,6 

Propionsfture. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

21,81 

66,6 

22,46 

67,6 

31,84 

68,6 

41,70 

68,8 

44,20 

69,2 

47,80 

70,4 

760,00 

189,4 

Die 
Druck  in 

hlor 

• 

mm 

bydrin. 
Siedepuii 

8,20 

10,28 

24,80 

46,66 

760,00 

67,8 
70,4 
83,0 
94,6 
182,0 

IsobuttersAure. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

11,86 

67,6 

18,14 

69,2 

28,84 

72,8 

89,86 

78,8 

61,40 

86,0 

760,00 

162,0 

Methylprc 

»pylketon. 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

14,40 

14,6 

18,12 

16,6 

27,10 

21,8 

88,20 

24,8 

88,70 

27,8 

760,00 

88,9 

Propioneftureanhydrid. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

17,94 
21,44 

67,6 
72,0 

28,06 
33,42 
88,06 

77,2 

80,0 
82,7 

44,02 
760,00 

86,0 
167,0 

Kahlbaum  hat  die  vorstehenden  gefundenen  Zahlen  sämmt- 
lidi  graphisch  dargestellt,  indem  Er  auf  der  Abscissenaze  eines  Co- 
ttrdinatenBjBtems  die  Dnickhöhen  und  als  Ordinalen  die  Tem- 
poraturen  anftrug.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Punkte 
worden  durch  eine  stetig  gekrümmte  Linie  zu  der  Siedecurve 
Terbunden  und  die  Curve  bis  atum  Drucke  760  mm  verlängert; 


]^92  Siedepunkt 

jedoch  mit  der  erlaubten  Abweichung  ^  dafs  für  die  Punkte 
über  +  100  mm  Druck  die  Curve  als  gerade  Linie  behandelt 
wurde.  Ein  Betrachten  der  Curven  und  sonstige  Beobachtungen 
erlauben  folgende  Schlüsse  :  1)  Die  behauptete  Regele  dem 
Fallen  des  Barometers  um  1  mm  entspreche  ein  Sinken  des 
Thermometers  um  1^^  ist  falsch;  dieses  Verhältnils  ist  vielmehr 
fUr  jeden  Körper  sowie  für  jede  Druckhöhe  ein  besonderes. 
2)  Die  Siedecurven  sind  für  alle  Körper  verschieden,  doch  tritt 
die  Verschiedenheit,  die  zwar  im  ganzen  Verlauf  ausgedrückt 
ist,  erst  bei  niederem  Druck  besonders  deutlich  hervor.  3)  Die 
Siedetemperatur  nimmt  ausnahmslos  erst  für  Drucke  unterhalb 
+  50  mm  bedeutend  ab,  so  dafs  ein  Arbeiten  im  luftverdünn- 
ten Raum  erst  dann  von  Vortheil  ist,  wenn  man  bis  zu  einem 
Druck  von  ±  25  mm  und  darunter  gelangen  kann ;  ein  Sieden 
in  einem  sogenannten  halben  oder  vierteis  Vacuum  ist  zwecklos. 
4)  Im  Allgemeinen  ist  die  der  Druckabnahme  entsprechende 
Temperaturabnahme  für  atomreichere  Moleküle  gröfser  als  für 
atomärmere.  5)  Je  höher  der  Siedepunkt  eines  Körpers  bt,  um 
so  vortheilhafter  ist  im  Allgemeinen  die  Destillation  im  Vacuum. 
6)  Für  nieder  siedende  Körper  hat  die  Destillation  im  Vacuum 
keinen  Werth;  es  tritt  hierbei  noch  der  aus  den  Siedecurven 
allerdings  nicht  ersichtliche  bedeutende  Verlust  durch  Ver- 
dampfen störend  hinzu.  7)  Die  Siedecurven  haben  nach  dem 
Nullpunkt  des  Druckes  hin  keine  Asymptote.  8)  Die  Siede- 
punktsdifferenz zweier  Körper  wächst  mit  dem  Druck,  bei  wel- 
chem die  Siedepunkte  bestimmt  werden.  9)  Dühring's  (1) 
specifischer  Factor  erweist  sich  nicht  als  constant.  10)  "Es  liegt 
kein  Grund  vor,  den  siedeerleichternden  Einflufs  fester  Körper 
auf  dem  Sieden  nahe  Flüssigkeiten  einem  anderen  Grund  als 
der  miteiugeführten  Luft  zuzuschreiben.  11)  Die  Definition  : 
^Der  StedepunJu  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Dämpfe 
einer  FltUsigkeit  einer  Quecksilbersäule  von  bekannter  Hohe 
das  Gleichgewicht  halten^,  ist  fabch  (2).  12)  Aus  der  Tension 
eines  Dampfes  ist  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  nicht  un- 

(1)  JB.  f.  1880,  49, 60, 61.  —  (2)  Vgl.  Bamsay  u.  Yonng,  dieser  JB.  B.  181. 
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mittdbar  abasoleiten.  13)  Die  Differenzen  der  bestimmten  Maxi- 
mAlspaonkräften  zugehörigen  Temperaturen  und  der  Siedetem- 
peratur bei  entsprechendem  Druck  sind  im  Wesentlichen  der 
Cohäsion  zuzuschreiben.  —  Es  sei  noch  bemerkt^  dafs  die  Kahl- 
baDm'sche  Sonderschrifl;  eine  ausführliche  geschichtliche  Ein- 
Idtung  giebt.  —  In  der  vorstehenden  Besprechung  ist  der  grofse 
Bracbtheil  der  Darlegungen  Kahlbaum 's  mit  völligem  Still- 
schweigen übergangen  worden,  welcher  sich  mit  dem  von  Ihm 
eingefährten  neuen  Begriff  der  j^specifischen  Remission^  befafst^ 
weQ  dieser  ein  verfehlter  ist^  wie  die  unterdefs  erschienene  und 
deshalb  im  nächstfolgenden  Artikel  erwähnte  Beurtheilung 
darthat. 

Alex.  Naumann  (1)  hat  die  Bedeutung  der  Kahlbaum- 
»dien  sogenannten  specißsoken  Remianon  als  Ausdruck  der  Ab- 
hängigkeü  der  Siedeiemperatur  vom  Luftdruck  beleuchtet.  G.  W. 
A.Eahlbaum(2)  hat  nämlich  geglaubt,  durch  die  Einführung 
dner  neuen  Gröfse,  der  specifischen  Remission;  des  Verhältnisses 
der  Siedetemperaturabnahme  zu  der  entsprechenden  Druckab- 
nahme,  wobei  Er  aber  imtner  vom  BiedepunJu  bei  760  mm  aus- 
geht, eineh  besonders  ausgiebigen  Einblick  in  die  Wechselbe- 
fiehungen  zwischen  Siedetemperatur  und  Druck  sowohl  für  die 
nämliche  als  auch  für  verschiedene  Verbindungen  gewonnen  zu 
haben.  Naumann  stellt  nun  die  eigentliche  Bedeutung  dieser 
specifischen  Remissionen  klar  und  zeigt,  dafs  dieselben  mit  dem 
jeweiligen  Verlauf  der  Siedetemperaturcurven  für  niedere  Drucke, 
wdche  nach  Kahlbaum 's  eigener  Ueberzeugung  fast  ausschliefs- 
Kchen  Wertb  für  die  Erkennung  der  Wechselbeziehungen  zwischen 
Druck  und  Siedetemperatur  haben,  nur  in  sehr  entferntem  Zu- 
sammenhange stehen.  Er  legt  femer  dar,  dafs  die  Verhältnisse 
nnd  Regehnäfsigkeiten,  welche  Kahlbaum  aus  der  Vergleichung 
Seiner  specifischen  Remissionen  folgert,  entweder  viel  sicherer 
und  deutlicher  schon  aus  den  ursprünglichen  Siedepunktscurven 
rtdlen,  oder  in  weitaus  bezeichnender  Gestaltung  aus  der  bis- 


(1)  Ber.  188d,  978  bis  976.   —  (2)  Siehe  den  nftchst  vorstelieiiden  Ar- 
tikddiaM  JB. 

J«hiMb«r.  f.  Cbem.  «.  a.  w.  fUr  1884.  13 
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limg  übHchen  Betrachtangsweise  sich  ergeben^  oder  ganz  werih- 
los  Bind. 

Ä.  FOlsing  (1)  fand  folgende  SiedepunJoe  der  Aetherester 
der  Olycohäure  und  SalicyUäure  bei  760  mm  : 


CH,-CO-0- 

I 
O 

_i 


CHs        CJB^ 


CeH4-C0-0- 

I 

O 
I 


CH,        CiHfi 


127'         13F 
148*        162<» 


CHT 
C,H5 


2i6<>        251« 


Dieselben  sind  durohgehends  erheblich  niedriger  als  die  Ton 
Schreiner  (2)  beobachteten  und  glaubt  Letzterer  (3),  dalk 
der  von  Ihm  benutzte  Druckregulator  nicht  richtig  fungirt  haben 
möchte.  Doch  wird  die  von  Schreiner  gefundene  Thatsache 
durch  die  Fölsing 'sehen  Zahlen  noch  genauer  erwiesen,  da(s 
in  den  OzTsäuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  der  Ersatz 
von  Methyl  durch  Aethyl  im  Carboxyl  nur  eine  ganz  geringe 
Siedpunktserhöhung  von  4  bis  6^,  im  alkoholischen  sowie  im 
Phenol-Hydroxyl  dagegen  die  gewöhnliche  von  etwa  20^  erzeig. 
H.  Spindler  (4)  hat  die  Siedepunkte  des  Dimethyl-  %ind 
des  Diäthylesters  auch  bei  verändertem  Drucke  bestimmt.  Durch 
Interpolation  wurden  aus  Seinen  Beobachtungen  folgende  2jahlen 
erhalten  : 


f 

Dmck  in  m 

Dimethylester 

Untenohied  für  CA 

DilLÜiyleBter 

0,10 

73,0® 

19,0« 

92,0» 

.     0,16 

83,0 

19,0 

102,0 

0,20 

90,0 

19,6 

109,5 

0,25 

96,0 

19,8 

115,8 

0,80 

101,1 

19,8 

120,9 

0,80 

105,1 

20,9 

125,9 

0,40 

108,8 

21,4 

180,2 

0,46 

112,1 

21,7 

188,8 

0,50 

115,7 

21,9 

187,6 

0,55 

118,5 

22,6 

141,1 

0,60 

121,1 

22,1 

148,2 

0,65 

128,7 

21,7 

145,4 

0,70 

126,6 

21,6 

148,1 

0,76 

128,2 

22,4 

150,6 

0,80 

129,0 

— 

— 

(1)  Ber.  1884,  486,  669.  —  (2)  JB.  f.  1879,  56. 
(4)  Ber.  1884,  487. 


—  (8)  Ber.  1884,  669.  — 
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Diese  Zahlen  zeigen ,  dafs  die  auffallend  kleine  Differenz  fttr 
C|Ha  mit  fallendem  Dmcke  noch  abnimmt^  wie  es  auch  an  an- 
deren Reihen  homologer  Verbindungen  bekanntlich  beobachtet 
wurde  (1). 

H.  Kreis  (2)  hat  vergleichende  Untersuchungen  über  die 
Methoden  der  fractionirten  Destillatton  angestellt  ^  um  zu  er- 
lilureQ;  welche  von  den  bis  jetzt  bekannten  Destillationsmethoden 
filr  den  Laboratoriumsgebrauch  die  besten  Resultate  liefert.  Die 
fluiptergebniflse  lassen  sich  kurz  in  Folgendem  znsanmienfassen  : 

1)  Die  besten  Methoden  fOr  fractionirte  Destillation  von  Sub- 
sUnsen  mit  Siedepunkt  gegen  100^  sind  der  Linnemann  'sehe  (3) 
Dnhtnetzaufsatz  und  die  HempeTsche  (4)  Siederöhre  mit 
Glasperlen.  Letztere  verdient  den  Vorzug  wegen  ihrer  leichten 
Hentellbarkeit  und  Solidität  und  weil  sie  ganz  aus  Glas  besteht. 

2)  Bei  Anwendung  des  Wurtz 'sehen  Glaskugelaufsatzes  erreicht 
man  mit  sechs  Destillationen  eben  so  viel  wie  mit  zwölf  Destilla- 
tionen aas  dem  Kolben  ohne  Aufsatz.  Die  Wirkung  des  Wurtz- 
ae&en  Aofsatzrohres  wird  nicht  verändert  wenn  man  vier  Kugeln 
statt  zwei  anwendet  oder  die  Bohre  den  vier  Kugeln  entsprechend 
erweitert.  3)  Auch  für  hochsiedende  Körper  ist  die  Destillation 
aoB  einem  Kolben  mit  Kugelaufsatz  wesentlich  besser  als  aus 
dem  Kolben  mit  verlängertem  Hals.  —  Kreis  beobachtete  fer- 
ner, dals  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  DipJ^ylamin 
▼om  Siedepunkt  290®  und  a-Naphiol  vom  Siedepunkt  275^  bei 
284'  ein  constant  siedender  Aniheil  überging,  welcher  sich  nicht 
weiter  zerlegen  liefis;  trotzdem  er  keine  chemische  Verbindung 
JanteDte,  und  welcher  annähernd  aus  2  Mol.  Diphenylamin  und 
3  MoL  Naphtol  bestand. 

T.  £.   Thorpe  und  A.  W.  Rücker  (5)  finden  die  von 
Thorpe  (6)  aus  dem  Verschwinden  der  Oberflächenspannung  (7) 


(1)  H.  Landolt,  JB.  t  1868,  34;  Ann.  Chem.  Snppl.  B,  126;  A.  Winkel- 
BtBB,  JB.  £  18d0,  61;  Ann.  Ohem.  90#,  251;  O.  Sohnmann,  JB.  f. 
Ittl,  61;  Ann.  Phys.  [2]  19,  40.  —  (2)  Ann.  Chem.  99#,  259  bis  269.  — 
(3)  JB.  £  1871,  40.  —  (4)  JB.  f.  1881,  1233.  —  (5)  Chem.  Soc.  J.  1884^ 
H  165  bis  166.  —  (6)  Trans.  S6,  296.  —  (7)  Vgl.  diesen  JB.  S.  196. 
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j^  9g    KritiBolie  Temperatur.  —  VerflfisBigang  u.  Siedetemperataren  d.  Methans. 

zu  281^  bestimmte  hritieche  Temperatur  des  Heptane  aus  Pinus  sabi- 
niana;  welches  unterdefs  von  Schorlemmer  und  T h o r p e  (1) 
als  das  normale  erkannt  wurde  ^  in  Uebereinstimmung  mit  iet 
Regel  von  Pawlewski  (2)^  welcher  bei  den  homologen  Estern 
zwischen  kritischer  Temperatur  und  Siedepunkt  einen  constanten 
Unterschied  von  182,3°  fand.  Das  normale  Heptan  siedet  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  98,4<>  und  es  ist  98,4  +  182,3  =  280,7» 
gleich  dem  zu  281^  beobachteten  kritischen  Punkt. 

E.  Wiedemann  (3)  machte  darauf  aufmerksam,  daTs  man 
aus  Capillaritätsconstanten  nicht  auf  die  hrüische  Temperatur 
schlie&en  könne,  wasSchiff  (4)und  Thorpeund  BtLcker(5) 
als  auch  andere  Forscher  gethan  [haben.  Experimentell  folge 
schon  aus  den  Versuchen  von  Wolf  und  Clarke,  dafs  mit 
steigender  Temperatur  bei  Wasser,  Aether,  schwefliger  Säure 
der  Minuskus  erst  concav,  dann  eben,  dann  convex  ist,  ohne 
dafs  doch  bei  den  Temperaturen,  wo  er  eben  ist,  diese  Flüssig- 
keiten vollkommen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergehen. 

Nach  L.  Cailletet  (6)  geht  das  Methan  durch  geringen 
Druck  und  Abkühlung  mittelst  unter  Atmosphärendruck  sieden- 
den Aethylens  in  eine  farblose,  äufserst  bewegliche  Flüseigkeü 
über,  welche  bei  der  Bückkehr  in  den  Gaszustand  hinreichende 
Kälte  erzeugt,  um  den  Sauerstoff  unmittelbar  zu  verflüssigen. 

S.  ^roblewski  (7)  hat  das  verflüssigte  Methan  im  Hin* 
blick  auf  dessen  Anwendung  als  Abkühlungsmittel  untersucht. 
Durch  die  zu  Gebote  stehende  Luftpumpe  konnte  der  Dampf- 
druck des  verflüssigten  Aethylens  bis  zu  15  mm  und  die  Siede- 
temperatur bis  zu  — 144^  herabgemindert  werden.  Zur  Er- 
reichung der  Siedetemperatur  des  Sauersto£B3  unter  Atmosphären- 
druck mufs  man  aber  bis  zu  einer  Temperatur  zwischen  —  144® 
und  —  184®  herabgehen.  Da  das  Methan  sich  schwieriger  ver- 
flüsssigt  als  das  Aethylen,  liefs  sich  die  Erreichung  der  nöthigen 
Temperatur  durch  ersteres  vermuthen.    Das  angewendete  Methan 


(1)  JB.  f.  1888,  620.  —  (2)  Daselbst  1882,  110.  —  (8)  Ann.  Cbem.  9SS, 
268  bis  264.  —  (4)  Daselbst  SSS,  47.  —  (5)  Dieser  JB.  B.  195.  —  (6)  Compt 
rend.  HS,  1565  bis  1666.  —  (7)  Daselbst  09,  186  bis  187. 
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war  aus  geschmolzeaein  Natriumacetat  und  Natronkalk  her- 
gesteQt  worden  und  enthielt  folglich  neben  anderen  Unreinig- 
keiten  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff.  Verflüssigt  ist  es  ebenso 
dnrchBichtig  und  farblos  wie  Aethjlen  und  hat  das  speeifische 
Gewicht  0,37  bezogen  auf  Wasser  von  4P.  Die  folgende  Tabelle 
stellt  die  Verflüssigungscurve  des  Methans  dar  : 


Druck 
56,8  atm 
62,5 
24,9 
16,4 

6,7 


Temperatnr 

—  73,5<>  (kritischer  Punkt). 

—  75,9 

—  98,2 

—  118,4 

—  180,9 

Der  Druck  wurde  beim  Erscheinen  der  ersten  Flüssigkeits- 
spuren  bestimmt.  Das  flüssige  Methan  kann  wie  das  Aethjlen 
omgegossen  und  auf  den  Druck  der  Atmosphäre  gebracht  wer-, 
den  ohne  zu  erstarren.  Die  Siedetemperatur  liegt  zwischen 
— 1&5*  und  —160^.  Das  Gas  besitzt  sehr  dienliche  Eigen- 
schaften als  Abkühlungsmittel  für  Sauerstoff ,  Luft,  Stickstoff, 
EoUenoxjd^  um  diese  unter  niedrigem  Druck  zu  verflüssigen. 
iSne  leichte  und  billige  Methode  der  Reindarstellung  wäre  sehr 
erwünscht. 

S.  Wroblewski  (1)  hat  den  Wasserstoff  Ter&ilBBigt ,  in- 
iem  Er  denselben  auf  100  atm  zusammendrückte;  durch  sieden- 
den Sauerstoff  abkühlte  und  dann  plötzlich  sich  ausdehnen  liefs. 
Es  zagten  sich  hierbei  im  Rohre  ähnliche  Siedeerscheinungen; 
wie  solche  1882  von  Cailletet  (2)  am  Sauerstoff  beobachtet 
worden  sind« 

S.  Wroblewski  (3)  fand  für  die  Siedetemperaturen  des 
Bfuierttoffß  folgende  Werthe  : 


Drack 

Tempeiatui 

60  atm 

—  118» 

27,02  . 

— 129,6 

26,86  . 

— 181,6 

(1)  Compt.  rend.eS,  804  bis  306.  —  (2)  JB.  f.  1882j  117.  -  (8)  Gompt 
nuL  99,  982  bis  986. 


198     Biadetemperai  cL  SanerBtöffs.  —  Verdampfiingstempwat.  d.  Aethylem. 


Drook 

Tomperalnr 

24,40  . 

— 188,4 

28,18  . 

—  134,8 

22,2     . 

—  186,8 

1        ....         —184 

Die  Siedetemperatur  der  Luft  liegt  bei  — 192,2®.  Der  Stich 
Stoff  siedete  bei  — 193,1®  und  enthielt  wohl  Spuren  von  Sauer- 
stoff. Kohlenoxyd  hat  die  Siedetemperatur  — 186®  bei  einem 
Gehalt  von  6  Proc.  Eohlendioxyd.  Indem  man  Eohlenoxyd 
oder  Stickstoff  im  Vacuum  verdunsten  läfst,  erhält  man  einige 
Grade  unterhalb — 200®.  Bezüglich  des  Wasserstoffs  hsi  Wrob- 
lewski  eine,  noch  nicht  näher  bezeichnete,  Methode  gefunden, 
um  denselben  im  statischen  flüssigen  Zustande  zu  erhalten  unter 
Anwendung  des  Wasserstoffs  selbst  als  Abkühlungsmittel.  Hiet- 
nach  wird  die  Luft  das  Abkühlungsmittel  der  Zukunft  sein. 

K.  Olzewski  (1)  hat  die  kritische  Temperatur  und  Druck 
des  Stickstoffs  bestimmt  mit  Hülfe  des  verflüssigten  Aethylens, 
dessen  Druck  weiter  bis  zu  10  mm  erniedrigt  wurde,  wobei  sich 
eine  •  Verdampfungstemperatur  von  — 150®  ergab,  welche  nun- 
mehr zur  Verflüssigung  aller  Gase  unter  Druck  ausreicht  mit 
Ausnahme  des  Wasserstoffs.  Zunächst  wurde  für  das  AethyUn 
folgende  Beziehung  beobachtet  zwischen  Druck,  welcher  durch 
ein  Quecksilbermanometer,  und  Verdampfdngstemperatur,  welche 
mit  einem  Wasserstofiihermometer  gemessen  wurde  : 

Aethylen: 


•  Dmok 

Temperatur 

Druck 

Temperatur 

760  mm 

646 

441 

846 

246 

146 

—  108» 

—  106 

—  108 

—  111 

—  116,6 

—  122 

170  mm 
72 
66 
31 
12 
9,8 

— 126» 

—  129,7 

—  182 

—  189 

—  148 

—  160,4 

Unter  Anwendung  des  verdampfenden  Aethjlens  wurde  nun- 
mehr  Stickstoff  verflüssigt,    dessen   kritische   Temperatur   und 


(1)  Compt.  rend.  0O,  188  bis  186. 
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Druck  Ton  neuem  bestimmt  und  femer  die  verringerten  Drucken 
igen  Siedetemperaturen  beobachtet  : 


Sticht 

Hoff  : 

Drnok 

Temperatur 

35  Atm  (kritisoher  Pnnkt) 
31 
17 
1 
Yaouiim 

— 1460  (kritische  Temp.) 

—  148,2 
— 160,6 
— 194,4 

—  218 

Olzewgki  hat  bei  der  Temperatur  des  bei  1  atm  sieden- 
den Sauerstoffs  und  unter  der  Ausdehnung  von  100  atm  ent- 
gegen Wroblewski  (1)  keine  Spur  von  Verflüssigung  des 
Wasserstoffs  bemerkt ,  sondern  erst  in  im  Vacuum  siedenden 
Saaerstoff  und  bei  der  Ausdehnung  des  auf  190  atm  zusammen- 
gedrückten Gases.  Bei  den  letzten  Versuchen  wurde  die  Tem- 
peratur auf  —  213^  erniedrigt^  also  um  32®  tiefer  als  Wro- 
blewski es  gethan  hatte^  und  deutlich  eine  durchsichtige  farb- 
lose Flüssigkeit  bemerkt  Auch  bestätigen  die  Versuche  von 
Olzewski  nicht  das  von  Wroblewski  (2)  behauptete  Fest- 
werden des  Bticksioffs. 

T.  E.  Thorpe  und  A.  W.  Rücker  (3)  entwickehi  fol- 
gende Beziehung  zwischen  der  hntischen  Temperatur  und  der 
Wärmeausdehnung  im  flüssigen  Zustande.  Die  Dichte  einer 
Flüssigkeit  ist  proportional  der  Zahl^  welche  man  durch  Sub- 
tiaction  ihrer  absoluten  Temperatur  von  ihrer  absoluten  kri- 
tischen Temperatur  und  Multiplication  mit  einer  für  alle  Sub- 
stanzen gleichen  Constante  erhält.  Dieselben  erhärten  diese 
Besiehung  an  aufgef%dirten  zahlreichen  Beispielen  und  ^npfehlen 
dieselbe  zur  Berechnung  der  kritischen  Temperatur  der  Körper 
ans  den  Beobachtungen  über  die  Wärmeausdehnung  im  flüssigen 
Znstande. 


(1)  DieMT  JB.  8.  197.  —  (2)  JB.  f.  1888,  76.  —  (8)  Chem.  Soo.  J. 
135  1)is  144. 
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F.  TroQton  (1)  fbbrt  Beispiele  dafär  anf^  dab  die  Jfofa- 
kularwärme,  d.  h.  die  von  den  Molekülen  chemisdi  ähnlidier 
Körper  während  des  üeberganges  aas  dem  gasförmigen  in  den 
flüssigen  Zustand  bei  gleichem  Druck  abgegebene  Wärmemenge, 
der  absoluten  Siedetemperatur  proportional  ist.  Man  erhält 
also  nahezu  gleiche  Quotienten,  wenn  man  die  Molekularwärme 
(das  Product  der  latenten  Verdampfungswärme  und  des  Meleku- 
largewichts)  durch  die  absolute  Siedetemperatur  (273  -)-  t) 
theilt. 

W.  Alexejew  (2)  hat  nach  den  Beziehungen  zwischen 
der  Wärmecapacüät  von  Lösungen  und  der  Wärmeentwicklung 
bei  deren  Bildung  gesucht.  Beim  Vermischen  von  chemisch 
nicht  auf  einander  einwirkenden  Flüssigkeiten  ist  die  Wärme- 
entwickelung immer  negativ.    Es  gaben  : 

4,8  Proc  Betmol  +  95,2  Proc.  AniUn  .        ~    26500, 

48,4      ,  ,      +  51,6       ,  „       .         .         .         -  182500, 

«8,77     „  »       +     6,23     „  ^       .         .         .        —    29200. 

Bei  sich  gegenseitig  auflösenden  aber  nicht  vermischenden  Flüs- 
sigkeiten ist  die  Wärmeentwickelung  gleichfalls  negativ.  Es 
gaben  : 

1,85  Proo.  Anilm  -f  98,15  Proo.  Wiu$er  —     6000, 

97,91       „  »      +     2,09      „  „     .        .        .        —228000. 

Femer  gaben  Phenol  und  Wasser  bei  75^,  d.  h.  bei  einer  Tem- 
peratur^ welche  höher  liegt  als  diejenige^  bei  welcher  eine  Mischung 
erfolgt  : 

96,9  Proc  Fhmoi  -f    S>1  ^E^i^^x^  Waner  —  40000, 

80,8  „          ,        +  19,2  „           „  .  .  -  847000, 

48,15  „           »        +  51,85  n           II  •  •  —408800, 

16,4  „          „       +  88,6  „           ,  .  .  -    97000. 

Die  spedfiechen  Wärmen  der  Gemische  von  Toluol  mit  Xylolj 
Toluol  mit  Anilin^  Nürobeneol  mit  Anilin  u.  s.  w.  unterschieden 
sich  nicht  wesentlich  von  den  für  dieselben  berechneten  speci- 


(1)  Phil.  Mag.  [5]  18,  54  bis  57.  —  (2)  Ber.  (Aura.)  1884,  193  bis  194; 
theilweise  Ball.  soc.  chim.  [2]  411,  256;  419,  319. 
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bdien  Wärmen  ^  w&brend  bei  den  Lösungen   sich  das  Gegen- 
theil  heranBsteDte  : 


2^3  Thie.  ^ni^tn  -f  97,17  Thle.  Wa8$er  | 


berechnet  epec  W.  as  1,008, 
beobachtet    „       »    =  1»028; 


W,14  „  „      -t-    8,8ö    n  n       j  beobachtet    .      ,    «  0,6687. 

Sne  ebenso  bedeutende  Zunahme  wurde  gefunden  für  Phenol 
wid  Wasser  j  lacbutylalkohol  und  Wasser  u.  s.  w.  Im  Allge- 
meinen erklärt  sich  nach  Alexejew  die  negative  Wärmeent- 
wickelong  beim  Bilden  einer  Lösung  durch  die  Zunahme  der 
gpedfischen  Wärme.  Das  beim  Lösen  Ton  Isobutylalkohol  in 
Wasser  beobachtete  Minimum  der  Löslichkeit  (1)  erklärt  sich 
durch  die  Bildung  eines  unbeständigen  Alkoholhydrats  ^  welches 
bei  höheren  Temperaturen  zerstört  wird.  Uebereinstimmend 
hiermit  ergaben  sich  beim  Lösen  yon  6,56  Proc.  Isobtäylalkohol 
in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Wärmeent- 
wiekelungexL  : 


bei  :  -f-  1« 

Gal  :      -h  115600 


19,5« 
-f  59400 


51,1» 
+  8870^ 


70,26» 
—  26810 


81» 
62200. 


Alexejew  (2)  fand  die  Lösungswärme  des  Isohutylalko- 
Ikdls  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  positiv,  bei  der 
Temperatur  der  geringsten  Löslichkeit  gleich  Null  imd  bei 
hdher^i  Teperaturen  negativ. 

Nach  Konovaloff  (3)  hängt  die  Wärmewirkung  hei  der 
Mischung  von  Flüssigheiten  ab  von  der  Verdampfungswärme, 
der  Cohäsionsenergie  jeder  Flüssigkeit  und  von  dem  Grade  der 
Disagregation  ^  d.  h.  von  den  relativen  Mengen  der  beiden  ge- 
gebenen Flüssigkeiten.  Diese  Ansicht  werde  bestätigt  durch 
das  Bestehen  von  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Mischung  in 
▼erschiedenen  Verhältnissen  bald  eine  Bindung,  bald  eine  Ent- 
bindung von  Wärme  geben.  Dieses  Ergebnifs  bestätige  bis 
so  einem  gewissen  Grade  die  Anschauungen  von  D  o  s  s  i  o  s  (4). 


(1)  Tgl.  den  n&ohstfolgenden  Artikel.  —    (2)    Bull.  boo.   chim.  [2]  411, 
398.  -   (3)  D«8elb0t  [2]  41,  840  bis  841.  —  (4)  JB.  f.  1867,  92,  94. 
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De  Forcrand  (1)  bestimmte  die  Lösungiwärme  des  Ohf- 
oxaU  CJl%0%j  welche  sich  wegen  der  Langsamkeit  der  Lösung 
nicht  mimittelbar  messen  liefs,  indem  Er  gelöstes  Oljoxal  einer- 
seits nnd  andererseits  festes  Glyoxal  mit  überschüssiger  Natron- 
lösung behandelte;  aus  den  dabei  beobachteten  Wärmeentwicke- 
lungen,  -f-  18140  cal  einerseits  und  4-  16890  cal  andererseits 
ergiebt  sich  für  CsHiOi  die  Lösungswärme  bei  +  IV  in  60  TM. 
Wasser  zu  —  1260  cal. 

,  Berthelot  (2)  fand  die  Löaungstoärme  des  im  Vacuum 
getrockneten  KaliumthioatUfats  KsSgOs  (1  Tbl.  in  90  Thln. 
Wasser)  zu  —  4980  cal  bei  10^,  des  Natriumihiosulfata  NatSfOs 
(1  Tbl.  in  50  Thln.  Wasser)  nach  dem  Trocknen  bei  200®  zu 
-f  1720  cal  bei  13,5«,  nach  dem  Trocknen  bei  150«  zu  +  1240 
cal  bei  7,5«,  nach  dem  Trocknen  bei  358«  zu  +  1480  cal  bei 
7,5«.  Beide  Salze  bleiben  beim  Erhitzen  bis  zu  400«  unverän- 
dert, wie  durch  Titriren  mit  Jod  gefunden  wurde,  wobei  inach 
der  Zersetzung  4  KjSsOb  =  3  K^SO*  +  KjSß  der  Titer  auf 
die  Hälfte  sinken  mufs.  Das  Kaliumthioaulfat  widersteht  bis 
gegen  430«,  wenn  man  nicht  zu  lange  erhitzt,  und  zersetzt  sich 
völlig  bei  470«.  Die  Zersetzung  des  Natriumthiosulfats  be- 
ginnt schon  bei  400«  und  bei  470«  bemerkt  man  Sublimation  von 
Schwefel. 

S.  U.  Pickering  (3)  hat  an  der  verschiedenen  Lösungs- 
wärme  zwei  Modificationen  des  wasserfreien  Natriumsulfats  er- 
kannt. Alle  Proben,  welche  auf  150«  oder  niedriger  erhitzt 
worden  waren,  gaben  die  Lösungswärme  57  cal  bei  20^«  ftir 
NajSOi  in  420  H^O.  Zwischen  150«  und  200«  erleidet  das 
wasserfreie  Natriumsulfat  eine  Aenderung  und  löst  sich  dann 
unter  einer  Wärmeentwickelung  von  760  cal. 

B.  Illingworth  und  A.  Howard  (4)  haben  das  Ver- 
halten verschieden  concentrirter  Lösungen  von  methyl-y  äthyl- 
und  amylschwefelsaurem  Kalium  beim  Abkühlen  untersucht  und 


(1)  Compt  rend.  09,  836;  Ann.  oUm.  phys.  [6]  S,  281;  —  (2)  Ann. 
pbjB.  [6]  1,  79  bis  81.—  (8)  Gliem.  Soc.  J.  4ft,  686  bis  690.  —  (i)PhiL 
Mag.  [5]  19,  128  bis  127. 
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die  specifischen  Gewichte  der  drei  genannten  Salze  KCHtSO«, 
ECVHiSO«,  EGsHuSO«  bestimmt  zu  2,097;  1,843;  1,144  bei 
19,6*. 

Lösnngeii  Yon  methylgchwefelsaarem  Kaliam. 


SAlzprocente 

Wasserprocente 

Ansscheidangs- 
temperatar 

AnsBcheidang 

10 

90 

-2,3 

£u 

15 

85 

—  3,6 

w 

20 

80 

-6,0 

II 

30 

70 

—  8,0 

f» 

39,84 

60,16 

-11,8') 

Kryo^drat  (1) 

47,08 

52,92 

0,0 

54,8 

45,2 

+  12,8 

1» 

0  Doroh  MlMhen    tob  Sals  mit  Eis   worden  «!>  Tamperfttur    de«  Kryogeni  —  il,S 


Lösungen  Yon  Athylsohwefelsanrem  Kalium. 


Salxprooente 

WaBserprooente 

AuBBcheidungs- 
temperatnr 

AuBSoheidong 

10 

90 

-2,2 

Eis 

20 

80 

-4,9 

n 

30 

70 

-8,2 

n 

40 

60 

-12,1 

n 

45,01 

54,99 

-  14,2  0 

Kryohydrat  (1) 

53,71 

46,29 

0,0 

Salz 

62,85         , 

37,65 

15 

1» 

s)  Dnreh  BüsofaeB 
|«feiid«n. 


▼on  SaU  mit  Bis   warden  als  Temperatur  de*  Kiyogeni  — 18,9^ 


Lösungen  yon  arnjlsohwefelBaorem  Kalium. 


Bakprooente 

Wasserprooento 

AuBsoheidungB- 
temperatur 

AuBBoheidong 

10 

20 

24,08 

38,44 

59,46 

90 

80 

76,97 

66,56 

40,64 

-1,9 

-4,3 

-  5,4 «) 

0,0 

+  17,3 

KiH 

KryohTdrat  (1) 
Sak 

n 

_^       ()  Dnreh  Mlsehen  von  Sali  mit  Ei«  wurden   als  Temperatur  dee  Kryogens  —  5k> 
liAnideii. 


(1)  Beaüglich  des  Wesens  der  sogenannten  Kryohydrate  siebe  Pfaundler, 
J&  L  1877,  77 ;  Ber.  1877,  2223. 
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Berthelot  und  Vieille  (1)  haben  die  Verbrennungs- 
wärme  von  KohlenBorten  und  organischen  Verbindungen  nach 
einem  neuen  Verfahren  bestimmt,  indem  Sie  Anordnungen  trafen, 
welche  es  gestatteten,  jeden  beliebigen  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bestehenden  Körper  in  der  Calorimeterbombe  (2) 
stets  bei  constantem  Volum  in  äufserst  kurzer  Zeit  und  ohne 
die  durch  eine  unvollständige  Verbrennung  bedingten  Correc- 
tionen  zu  verbrennen.  Dieselben  arbeiten  mit  auf  etwa  7  atm 
mittelst  einer  kleinen  Compressionspumpe  comprimirtem  Sauer- 
stoff und  einer  solchen  Menge  des  verbrennlichen  Körpers,  dab 
nicht  über  30  bis  40  Proc.  der  anfönglichen  Sauerstofimenge 
verbraucht  werden.  Der  zu  verbrennende  Körper  darf  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Dämpfe  von  merklicher  Spannung 
ausgeben.  Die  Entflammung,  welche  durch  einen  vermittelst 
Elektricität  roth  glühenden  Metallfaden  eingeleitet  werden  kann, 
ist  in  einigen  Secunden  beendigt,  manchmal  mit  einem  beson- 
deren Geräusch,  welches  demjenigen  einer  Explosion  in  geschlos- 
senem Gef&fs  entspricht.  Auch  die  eigentliche  calorimetrische 
Messung  dauert  nicht  länger  als  3  bis  4  Minuten^,  statt  der  15 
bis  25  Minuten  bei  den  alten  Verfahren.  Die  Verbrennung  ist 
voUständig,  wenn  der  verbrauchte  Sauerstoff  nicht  die  Hälfte 
seiner  anfänglichen  Menge  überschreitet;  anderen  Falls  erschei- 
nen Kohlenoxyd  und  die  gewöhnlichen  Producte  einer  unvoll- 
ständigen Verbrennung.  Man  erhält  so  die  Verbrennungswärme 
bei  constantem  Volum.  Für  reine  Kohle  ist  sie  dieselbe  wie 
diejenige  bei  constantem  Druck,  indem  das  Kohlendioxyd  den 
Sauerstoff  zu  gleichen  Volumen  ersetzt.  Bei  den  wasserstoff- 
haltigen  Verbindungen  sind  die  durch  die  Theorie  (3)  gebotenen 
Correctionen  anzubringen,  bei  welchen  die  Annahme  zulässig 
ist,  dafs  sämmtliches  gebildete  Wasser  sich  verflüssige,  voraus- 
gesetzt, dafs  man  den  ursprünglichen  Sauerstoff  vor  seinem  Ein- 
tritt in  die  Bombe  mit  Wasserdampf  gesättigt  hat,  wodurch  sich 


(1)  Gompt.  rend.  MI,  1097  bis  1108.  —  (2)  JB.  f.  1880,  90.  —  (8)  Ber- 
thelot's  Essay  de  M^canique  chimiqae  1,  115. 
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in  letsterer  sogar  etwas  Wasser  während  der  Zusammendrttckung 
an  den  Wänden  niederschlägt.  —  Die  Verbrennungswärme  der 
C«llulo8€  in  Grestalt  von  Baumwolle  ergab  sich  für  1  Mol.  «bb 
162  g  bei  constantem  Volum  zu  680400  oder  bei  constantem 
Dnick  za  681800  cal,  überragt  also  diejenige  des  in  ihr  enthal- 
tenen Kohlenstoffs  (564000)  um  117800  cal,  d.  h.  um  ungefähr 
ein  Fünftel.  Die  Kohlehydrate  enthalten  also  einen  lieber* 
adials  an  Elnergie  in  Bezug  auf  die  Kohle  und  das  Wasser, 
welche  sie  durch  ihre  Zersetzung  liefern  können.  Dieser  Ueber- 
schnfii  findet  sich  noch  theilweise  in  der  zur  Fabrikation  des 
Schiefspulvers  angewandten  rothen  Kohle,  wie  die  nachfolgenden 
VersQchswerthe  lehren,  und  in  anderen  Abkömmlingen  der 
CeDnlose. 

Yerbrennungswftrme 


bei  oondtantem  Volam  für  1  g. 


auf  1  Atomgewicht  sss  12  g  Kohlen- 
stoff berechnet  nnter  Abzug  des  Sauer- 
stoffs als  Wasser  and  Yoranssetsang 
des  überschüssigen  Wasserstoffs  als  frei. 


B  0  t  h  B  Kohle: 

C = 69,35  Proc ;  H  =  6,28  Proc. ;  Asche  =  0,68  Proc. ;  (Sauerstoff  =  24,74 Proc.) 
6660  oal  1  102020  cal 

andere  Sorte  : 

C  s  64^2;  H  =  5,60;  Asche  =  0,88;  (Sauerstoff  ==  28,86)  Proc. 
5970  I  98500 

8chvfar»e    Kohle: 

C  SB  90,18 ;  H  =  8,37 ;  Asche  as  1,76 ;  (Bauerstoff  —  4,74)  Proc. 
8087  I  96200 

andere  Sorte  : 

C  «  90,92 ;  H  s=  8,86;  Asche  =1,48;  (Sauerstoff  =  4,26)  Proc. 
8090  I  96400 

Kohle  Ton  HoUundermark  : 

C  «  70,90;  H  =  5,06;  Asche  as  2,21;  (Sauerstoff  »  21,88)  Proc. 
6105  I  91500 


20^  Verbrennangswinne. 

Die  erhaltenen  Wärmeeinheiten  bedürfen  nnr  einer  sehr  kleinen 
Correction  fiir  conatanten  Druck.  Die  rothe  Kohle ,  wie  solche 
zur  Schiefspnlverfabrikation  verwendet  wird^  enthält  demnach 
einen  Energieüberschufs  im  Vergleich  mit  den  dieselbe  zusam- 
mensetzenden Elementen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  indem 
man  stets  den  Sauerstoff  als  zu  Wasser  verbunden  voraussetzt. 
Dieser  Ueberschufs  ist  geringer  als  für  die  Cellulose  selbst. 
Die  durch  eine  mehr  regelmäisige  Einwirkung  der  Wärme,  wie 
solche  für  das  innerhalb  des  Zweiges  verkohlte  Hollundermark 
statt  hat,  gewonnene  Kohle  hatte  ihren  Energieüberschufs,  und 
selbst  noch  mehr,  verloren.  Diß  Art  der  Verkohlung  spielt 
demnach  eine  wesentliche  Bolle.  Die  unter  dem  Einflnfs  einer 
hohen  Temperatur  gewonnene  schwarze  Kohle  nähert  sich  da- 
gegen in  ihrer  Verbrennungswärme  dem  reinen  Kohlenstoff. 

A.  Witz  (1)  fand  bei  der  Detonation  von  Knallgas,  wel- 
ches durch  Elektrolyse  von  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure angesäuertem  Wasser  erhalten  worden  war,  in  einer  ver- 
nickelten Calorimeterbombe  die  Wärmeentunckeltmg  geringer 
nach  der  Verdünnung  desselben  mit  dem  doppelten  Volum  von 
Sauerstoff  oder  noch  ausgeprägter  von  Kohlensäure. 

A.  Boillot  (2)  stellt  bezüglich  der  Verbindungstoärme 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  Berechnungen  an,  welche  von 
der  Voraussetzung  ausgehen,  dafs  das  Volum  des  flüssigen  Was- 
sers zu  zwei  Drittel  vom  Wasserstoff  und  zu  ein  Drittel  vom 
Sauerstoff  eingenommen  wird ,  und  dafs  die  Verbindungswärme 
gleicherweise  zu  zwei  Drittel  durch  den  Wasserstoff  und  zu  ein 
Drittel  durch  den  Sauerstoff  gegeben  ist. 

W.  Louguinine  (3)  hat  die  Verbrennungswärme  folgender 
flüssiger  Ketone  und  Kohlensäureäther  bestimmt  : 

Diftthylketon  (GaHs)ftGO  .      +   7S6934, 

Dipropylketon  (C,H,)tGO  + 1058678, 

Diisopropylketon  (C^Hr)tOO  + 1045654, 


(1)  Compt.  rend.  MI,  187  bis  190.  ~  (2)  Daselbst  ••,  712  bis  714.  — 
(8)  Daselbst  99,  94  bis  97. 
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Methylhexylketon  (GHs)GO(GeHit)  . 
MetiiylkofaleiM&areather  (CH«0),CO  . 
Aethjlkohlensäureatlier  (GtH50)tC0 


+ 1»11789, 
+  889691 1 
+    642250. 


W.   Loagninine    (1)  hat    die  Verbrennungswärme  der 
Axäy»  einiger  Bäuren  der  FeUreike  bestimmt  : 

YerbrennimgBwftrme 


AUylaeeUa  (C,HsO)(G8Hft) 
Eflsigsanre  GtH40,    . 
AUjlalkohol  C,H,0 

(COOCA 
Diäthyloxalat  \  \ 

'COOCÄ 
Ozalsftnre  CaHtO« 
Zwei  Mol.  AethyUlkoliol,  3  C«HeO 

ICOOCH, 
GH, 
COOGä 
Mftlonsäare,  feste  G3Q4O4 
Zwei  Mol.  AethyUlkohol  2GBHeO 


rGHj-COOCA 


DiäthuUucemat  {  I 

lCH[,-GOOC,H» 


656828, 
210812, 
442650 ; 

716208, 

60200, 
660900 ; 

860682, 

270000, 
660900 ; 

1007679, 


Bemsteiiis&nre,  feste  GiHeO«    .  548000, 

Zwei  Mol.  Aethylalkofaol  2GA0  660900. 

Nach  diesen  Zusammenstellungen  ist  durchweg  die  Verbrennungs- 
wärme des  Aethers  nur  wenig  verschieden  von  der  Summe  der 
Verbrennungswärmen  von  Säure  und  Alkohol. 

F.  Stohmann,  C.  von  Rechenberg;  H.  Wilsingimd 
P.  Rodatz  (2)  haben  nach  der  unterdefs  weiter  ausgebildeten 
Ealiunchloratmethode  (3)  die  Wärmewerthe  der  wichtigsten 
Nährstoffe  vaid  Körperbestandtheüe  theils  von  Neuem  (4)  bestimmt. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  übersichtliche  Zusammen- 
iteQimg  der  gefundenen  Verbrennungstoärmen  : 


(1)  Compt  rend.  MI,  1118  bis  1120.  —  (2)  Landwirthseliaftl.  J*hrb.  1884, 
&4Bb]B681.  —  (8)  Dieser  JB.  S.  162;  JB.  f.  1879,  90.  ~  (4)  Vgl.  JB. 
1 1880,  130. 
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• 
1^ 

T«küiiigi«iai 

Tirbiiing 

ZoiIBBeiMtlllg 

-S^ 

ItiMn««!«« 

-2  C 

1  <hrtU.  1  l0l«kil 

Dextrose      .... 

CAiOa 

180 

8692 

664600 

^ 

-318400 

Lactose         .... 

9 

180 

8669 

658600 

- 

-819400 

Arabinose     .... 

9 

180 

8695 

665100 

— 

-812900 

Milchzaoker,  kryst 

Ci,H„Oi„  H,0 

S60 

3667 

1820100 

— 

-  566900 

Bohnucker                   ... 

CttHfiOii 

842 

8959 

1354000 

- 

-588000 

Milchzaoker,  wasserfrei 

II 

842 

8877 

1325900 

_ 

-561100 

Arabinsftore 

CifH^fOii 

842 

8988 

1363900 

- 

-628100 

Gellülose       .... 

CeHwOft 

162 

4146 

671700 

- 

-  237700 

Stärkemehl 

n 

162 

4116 

666800 

— 

^  242200 

Inulin           .... 

n 

162 

4042 

654800 

- 

-  254200 

Mannit          .... 

CeHnO« 

182 

8944 

717800 

- 

-  829200 

Daloit           .... 

11 

182 

8908 

711300 

~ 

-  885700 

Oxalsttare     .... 

C,H.04 

90 

569 

51210 

-  206790 

Bemsteinsäure 

C4He04 

118 

2937 

346600 

- 

-286400 

Weinsäure 

C4HeOe 

150 

1744 

261600 

— 

-321400 

Citronensäore 

CeHsO, 

192 

2393 

459460 

- 

-  880540 

Benzo(toänre 

CfHeO, 

122 

6268 

764700 

- 

- 100300 

Glycerin       .... 

C,HeO, 

92 

4305 

896100 

> 

- 161900 

Capronsänre 

CAtO, 

116 

7157 

880200 

- 

- 147800 

Oenanthsänre 

CfHuO, 

180 

7584 

985950 

- 

-155050 

Caprylsänre 

CsHteO, 

144 

7928 

1141700 

- 

-162300 

Pelargonsäure 

C|»H«0, 

158 

8212 

1297450 

- 

- 169550 

Caprinsäure 

CioH,oOfl 

172 

8449 

1458200 

- 

-176800 

Myristinsänre 

CuHnO« 

228 

8989 

2049500 

— 

-  282500 

Palmitinsäure 

CuHsjOj 

256 

9224 

2861300 

• 

-  246700 

Margarinsäure 

CifHg40| 

270 

9823 

2517100 

- 

-  268900 

Stearinsäure 

CigHieOt 

284 

9412 

2673000 

- 

-  261000 

Lein51           .... 

— 

— 

9302 

— 

1 

OliTendl       .... 

— 

— 

9314 

— 



n              .... 

— 

— 

9455 

— 



Mohnöl         .... 

— 

— 

9431 

— 

.. 

Büböl            .... 

— 

— 

9481 

— 

ji              •        .        •        . 

— 

— 

9602 

— 

Aetherischer  Auszug  tou  Lein- 

samen      .... 

— 

— 

9080 

— 



Aetherischer  Auszug  Ton  Hanf- 

• 

samen       .... 

— 

— 

9160 

— 

•^ 

Aetherischer  Auszug  YOn 

Mohnsamen 

— 

— 

9269 

— 

^^^™ 

Aetherischer  Auszug  von  Senf- 

samen      .... 

— 

^ 

9852 

— 

•^ 

Aetherischer  Auszug  vonBaps- 

samen       .... 

— 

— 

9404 

-— 

— 

Aetherischer  Auszug  Ton 

Bflbsensamen    . 

— 

— 

9449 

— 

— 

Aetherischer  Auszug  von 

Wiesenheu 

— 

8781 

— 

— 

Aetherisoher  Auszag  Ton 

Kleeheu 

— 

— 

8989 

— 

— 

YefbraaanagnrliBie.  —  SolMmbw  negative 
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iMJm 


hwwMtiiig 


li 


TiriRfmigiwinM  I 


1  GwtU. 


lltlekil 


BiUngiwinu 


Fett  renohiedener  Thienrten 
iuBDgBB  Thierfett 
Batterfett    •        •        • 
nhrin  • 

Guaiii 

KijrtallitiTtee  Eiweifs 

Fmglobnliii 

Coi^atm     • 

MHtel  der  Eiweifestoffe 

fiwdft  naoh  Abepaltoag  des 

Hftnistoffii 
ndfch,  fett,  wasserfrei 
lUieh,  fett,   mit    78  Proo. 

Wssser     •        •        .        < 
Fleiwh,  fetty  wasserfrei,  nach 

Abneltong  des  Hamstoffii 
Fkiseh,  fett,    mit   78   Proc. 

Wasser,    nadi    Abspaltong 

dss  Harnstoffs 
Fleiseli,  entfettet,  wasserfrei 
ndseh,  entfettet,  mit  76  Pxoc. 


Raiich,  entfettet,  wasserfrei, 
naek  Abspaltong  des  Ham- 
itoffs        .        .        .        • 

Rsiseh,  entfettet,  mit  75  Proc. 
Wasser,  nach  Abspaltung  des 
HarnstoiTs 

Boggealnot,  wasserfrei 
,        ,  frisch 

Wsisenbrot,  wasserfrei 
«       ,  friseh 

Hanstoir 

HippQiafture 

HaiasiaTe   • 

Oljeoeoll     . 

Vp*ngin   . 


CH4N,0 

C9H9NOS 

C5H4N4O, 

CgHeNO, 

OJBEeNsOs 


60 
179 
168 

76 
182 


9872 
9101 
9179 
6608 
6677 
6716 
6696 
6684 
6869 
6666 

4720 
6081 

1628 

6866 


1449 
6821 

1880 


4608 


1127 
4411 
2721 
4296 
2802 
2466 
6626 
2620 
8060 
8428 


147900 
1006900 
440200 
228800 
461800 


84100 
149600 
167800 
131700 
200200 


Bertbelot  und  Guntz  (1)  {suden  die  Absorpttonatoärme 
eineB  Moleküls  Chlor  dnrch  Kohle  zu  13570  cai.  Wenn  man  nun 
reiaeD  and  trockenen  Wasserstoff  auf  mit  Chlor  beladene  Kohle 
latety  so  bfldet  sich  Ghlonoasserstcffxmä  gleichzeitig  erfolgt  eine 
Tmipetaturemüdrigung,  worauf  Melsensdie  genannten  Forscher 


(1)  Compt  rend.  ••,  7  bis  8. 


MoMWr.  f.  Ob 


n.  s.  w.  nr  USA. 
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aafmerkBam  gemacht  hatte.   ESine  nähere  ünterauehung  ergab 

durch  die  Analyse  der  Producte,  dafs  auf  1  Volum  mit  Wasser- 
stoff verbundenen  Chlors  7  Volume  desselben  verdampft  waren« 
Ein  Atomgewicht  durch  Kohle  verdichteten  Chlors  entbindet 
bei  der  Vereinigung  mit  Wasserstoff  22000  —  6800  =  + 15200  cal; 
die  Verdampfung  von  7  Atomgewichten  bindet  Wärme  im  Be- 
trage von  7  .  —  6800  =  —  47600.  Das  Ergebnife  der  beidoi 
Wirkungen  ist  +  15200  —  47600  =  —  32400  cal.  Hiernach  er- 
klärt sich  die  Wärmebindung  durch  die  Verdampfung  des  auf 
der  Kohle  condensirten  Chlors^  welche  gleichzeitig  mit  dem 
unter  Wärmeentbindung  verlaufenden  chemischen  Prooefs  erfolgt 

W.  Ramsay  (1)  hält  die  übliche  Berechnungsweise  der 
Bildungswärme  organischer  Verbindungen  aus  den  EHementen 
filr  irrthümlich  und  sucht  den  nach  Seiner  Meinung  richtigeil 
Weg  zu  zeigen.  Derselbe  verkennt  aber  vollständig  den  Be- 
griff der  Bildnngswärme^  als  des  Energieunterschieds  einer  Ver- 
bindung und  der  in  ihr  enthaltenen  Elemente  im  freien  Zu- 
stande. Zudem  liegt  einem  Theil  Seiner  Berechnungen  eine  an* 
erwiesene  Hypothese  zu  Orunde.  —  J.  Sakurai  (2)  kritisirte 
Bamsay's  Ausführungen,  was  früher  auch  schon  H.  F.  Mor- 
ley  (3)  gethan  hatte. 

D.  Tommasi  (4)  findet,  dafs  die  nach  dem  Gksetz  der 
thermischen  Constanten  berechnete  Bildungswärme  für  Ammo- 
niumhydroxyd  beträchtlich  von  beobachteten  Werthen  abweicht 
und  schliefst  hieraus  auf  die  Nichtexistemdes  Ammoniumhydroxyds. 

B^ketoff  (5)  hat  das  Lühiumoxyd  thermisch   untersucht 
und  giebt  folgende  Zusammenstellung  von  Bildungswärmen  der  | 
Oxydations-y  Hydratations-  und  Lösungswärmen  : 

Ms  +  O  MtO  +  H.0  M«0  +  Aq 

Lithium     7  (14)  140000  18000  26000 

Natriam2d  (46)      .  108000  85400  55000 

Kalium   89  (78)      .  97000  42000  67000 


(1)  Chem.  NewB.  ftO,    15.    —    (2)   Daselbst  MI,  284.   —   (8)   Daaellwt 

',  82.    —    (4)  Compt.  rend.  90,   812.    —   (5)   Bull.  soo.   ohim.  [2] 
811  bis  812. 


filldongfirärme.  2X1 

G.  Andr^  (1)  hat  die  Bildungswärme  der  vorher  analyBirten 
Oxifcklaride  des  Quecksilbers  bestimmt  bei  9^. 

1)  HgO .  HgCla»  dargettallt  durch  MohMtfindigee  Erhiuen  der  Compo- 
nraten  auf  300^  in  mgesohmolsenen  Röhren  : 

HgO .  HgCl«  +  2  HCl  (yerd.)     ....  +14000^ 

HgO  4-  „  =  HgCl,  (gelöst)  -I-  20400, 

HgCa,  +  Wauer  =  »  .  —   3100; 

wonach  HgO  +  HgO,  =  HgO  .  HgCl,    .        .        .        .  +   3300. 

%)  SHgO.HgQt,  dargestellt  auf  nassem  Weg  nach  Mi  Hon  : 
2HgO.HgClt  +  4Ha(Yerd.)    ....    +31400» 
wonach  2 HgO  +  HgCl«  «  2HgO.Hgat        .        .        .    -f   6300. 

Die  aaf  trockenem  Wege  bei  300®  dargestellte  Verbindung  gab 
ab  LösungBwärme  in  verdünnter  Salzsäure  4-  31600  cal  und 
demnach  als  Bildungswärme  -f-  ^^^  ^• 

3)  8HgO .  HgClf,  dargestellt  auf  nassem  Wege  nach  Milien  : 

8  HgO .  HgCl«  -|-  6  Ha  (verd.)  .        .        .    +  50200, 

weoaeh  8HgO  +  HgClt  «  SHgO.HgClt       .        .        .    +   7900. 

4)  4HgO.HgGlti  erhalten  auf  nassem  Wege  nach  Milien  : 

4HgO.HgCl«  +  SHa  (yerd.)  .        .  .    +68640, 

wonaeh  4HgO  +  HgCl,  =  4HgO.HgCls        .        .        .    -f   9860. 

Die  auf  trockenem  Weg  erhaltene  Verbindung  gab  als  Lösungs- 
wirme  in  verdünnter  Salzsäure  4- 6^^^  ^  u^^  demnach  als 
BikfamgswSrme  +  9400. 

Derselbe  (2)  hat  auch  die  Bildungswärme  der  Oxybromide 
des  Quecksilbers  bei  9®  bestimmt.  Dieselben  waren  durch 
sechsstündiges  £rhitzen  der  Componenten  in  zugeschmolzenen 
Röhren  dargestellt  und  ihre  Zusammensetzung  durch  Analysen 
bestätigt  worden.  Sie  sind  eisengrau^  krystallinisch  und  geben 
mit  Kali  gelbes  Quecksilberoxyd. 


(1)  Compt.  xend.  99,  298  his  300;  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  116  his  123; 
BiH  See.  okim.  (8]  41,  274  his  279.  —  (2)  Compt.  read.  f»9,  616  his  616; 
An.  diim.  phjs.  [6]  S,  123  his  126;   Bnll.  soc.  chim.  [2]  411,  279  bis  280. 
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1)  HgO .  HgBr,  +  lOHBr  (gelöst)  »  2 (HgBr«  .  4HBr)  (gtldst) 

HgO  (fest)  +  6  HBr  (gelöst)  »  HgBr, .  4  HgBr  (gelöst)  +  H,0 
HgBr,  (fest)  +  4  HBr  (gelöst)  =  HBr, .  4  HBr  (gelöst) 

wonach  HgO  +  HgBr,  =  HgO .  HgBr, 

2)  2HgO.HgBr,  +  16  HBr  (gelöst)  «  8  (HgBr,  .  4HBr)  (ge- 

löst) +  2H,0 

wonach  2 HgO  +  HgBr,  ^  2HgO.HgBr, 

8)  8 HgO. HgBr,  +  32 HBr  (gelöst)  »  4 (HgBr, . 4HBr)  (ge- 
löst) +  dH,0 

wonach  8HgO  +  HgBr,  »  SHgO.HgBr, 

4)  4HgO.HgBr,  +  28  HBr  (gelöst)  =  6(HgBr,  .4HBr)  (ge- 
löst) +  4H,0 

wonach  4 HgO -f  HgBr,  «s  4 HgO. HgBr, 

6.  A  n  d  r  ^  (1)  giebt  folgende  Zusammenstellung  seither  (2) 
von  Ihm  bestimmter  Bildungswärmen  von  Oxychloriden  und 
Oxybramiden  : 


+  85480, 
+  86200, 
+    8600; 

+ 

8820. 

-1-  69600, 

+ 

4400. 

+  102880 

+ 

6820. 

+  186600, 

+ 

7800. 

CaCl,  (fest) 
BaCl,      „ 
SrCl,       , 
MgCl,     „ 
ZnCl,      , 


-f  8GaO  (fest)  +  16H,0  (flflssig) 
+  BaO        ,      +5H,0         , 
+  BrO        .      +  9H,0 
+  MgO  (Hydrat)  +  16H,0  (flflssig) 
-I-  4ZnO  (fest)  -f  11  H,0  (flflssig) 


n 
n 


ZnBr, 


PbCl, 


PhBr, 

n 
n 


n 
n 
n 
n 
n 
» 
n 
n 
n 

n 
n 


+  8ZnO 
4-  5ZnO 
+  8ZnO 
4-  4ZnO 
+  6ZnO 
+  PbO 
+  2  PbO 
+  8  PbO 
+  PbO 
+  2  PbO 
+  8  PbO 


+  öH,0 
+  8H,0 
+  10H,O 
+  18H,0 
+  86H,0 


+ 

98000, 

+ 

88780, 

+ 

48880, 

+ 

41400, 

+ 

6400, 

+ 

6300, 

+ 

(000, 

+ 

»800, 

+ 

MOO, 

+ 

6200, 

+ 

6630, 

+ 

»240, 

+ 

10800, 

+ 

4000, 

+ 

6060, 

+ 

8400, 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [6J  S,  126.  —  (2)  JB.  f.  1861,  1117;  f.  1882,   IW; 
f«  1888,  166;  dieser  JB.  8.  211. 
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flsO.  (feü)  +  HgO    («Ml)       .  +      8800  0, 

+  2ttK)  1+      ^^^"J» 

•        »     +2±igu     , 1^      ^j^^,^^ 

,        ,     +  8HgO     ,  +      7900  0, 

,        •  +*H»0  » t+  9400«), 

HgBr,    ,  +HgO  , +  8820«), 

.  +2HgO  n +  4400«), 

.         ,  +  8HgO  ^ +  6820«), 

,         ,  +4HgO  , +  7800"). 

I)  Amt  trookraom  W«ge  darg«aidlU.  —  i)  Auf  nMi«m  Weg«  AArg^eteUt.  ~  •>  Auf 
b«i<Mi  W«g«ii  dargMUllt. 

Derselbe  (1)  fügt  folgende  Bildnngswärmen  von  amnuh 
Makalisekmi  Zinkbromiden  den  früher  (2)  sclion  mitgetheilten 
der  Chloride  bei  : 

SZnBr.  (fest)  +  6NH,  (Gas)  +  HflO  (flüssig)  .  +  182100, 

.     +8NH,     „      +8H,0      „  .        .  +1B4100, 

SZnBr,      ,      +  10 NH.    „ +164480, 

ZnBrt         ,      +  2NH«Br  (Gis)  +  H.0  (flflssig)  .        .  +     6860. 

C  h.  Tr  n  c  h  0 1  (3)  hat  die  Kiesdfluorwasseratoffaäure  thermo; 
chemisch  untersucht.  Sehr  reines  Fluorsilicium  von  der  Dampf- 
dichte 3^6  wurde  durch  starkes  Erhitzen  des  KieselfluorbarTams 
erhalten.  Beim  Einleiten  von  3  Molekülen  (3SiF4=312g)  in 
Wasser  wurden  •+  666(X)  cal  entwickelt^  indem  1  Molekül  SiF4 . 
2  HF  der  gebildeten  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  etwa  8(X) 
Molekülen  Wasser  gelöst  war^  was  mit  den  Beobachtungen  von 
Hammer  1  (4)  übereinstimmt.  Beim  Einleiten  von  Silicium- 
flnorid  in  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  fand  für  die  Bildung 
▼on  1  Molekül  Eieselfiuorwassmitoffsäure  (SiF4 . 2  HF  =  144  g), 
welche  wasserfrei  gedacht  in  etwa  700  Molekülen  Wasser  ge- 
Im  war ,  eine  Wärmeentbindung  von  •+  34000  cal  statt.  Ein 
unterhalb  0^  erhaltenes  Hydrat  SiF4.2  HF.4HsO  gab  bei  der 
Lteimg  in  500  Molekülen  Wasser  ungefähr  -f  8000  cal.  Selbst 
bei  —  30^  konnte  Silidumfluorid  und  wasserfreier  Fluorwasser- 
•toff  nicht  vereinigt  werden. 

(1)  Ann.  cbim.  pliys.  [6]  S,  127.  —  (2)  JB.  f.  1882,  127.  —  (8)  Compt 
mL  ••,  821  bis  824.  —  (4)  JB.  f.  1880,  188. 
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Ch.  Truchot  (1)  hat  die  BildungBirttnnefii  AerküadfiMr' 
toass^stoff säuren .  Alkalien  beatimpit. 

1.  Einwirkung  des  Siltctumßuorida  auf  Alkalifiuoride. 

SiF«  (Gas)  +  2KF  (1  Mol.  in  4  Litern)  =:  SiF« .  2KF  (nnldtUoib)  .  +  45600, 
^  +  2NaF  „  =  SiF«  .  2NaF  (unlöslich) .  +  36600, 

9  4-  2LiF(anlÖ8l.)  (in 4 Litern)  =  SiF4.2LiF  (gelOst)  .    .  +S7000. 

Ein  üebenschufB  an  Älkalifluorid  ist  ohne  Einflufs.  Kieeel- 
fluorwasBerstoffsaureB  Natrium  ist  ganz  unlöBlich  in  der  LöBung 
des  FluoridB.  DaB  sehr  wenig  in  WaBBer  lösliche  Lithiumfluorid 
war  in  Wasser  suspendirt;  dagegen  ist  das  kieselfluorwasser- 
stoffsaure  Lithium  sehr  löslich  und  bildet  bekanntlich  das  Hy- 
drat SiF4.2LiF.2HsO,  welches  sich  bei  100»  zersetst.  Die 
Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes  wurde  gefunden  zu 
SiF^  .  2SiF  (fest)  +  800  H,0  =  SiF*  .  2  LiF  .  2  HtO  (ge- 
löst) ,  .  .  -f~  1^  ^-  ^^^  diesen  Zahlen  und  den  schon  be- 
kannten (2)  Lösungswärmen  der  Fluoride  des  Kaliums  und 
Natriums  folgt  : 

BiF«  (Gas)  +  2KF  (fest)  =  8iF4.2EF  (fest)  .    +^2^00, 

„  -f-  2KaF  (fest)  ^  SiF«  .  2NaF  (fest)  .    +  86400, 

»  +  3  LiF  (fest)  =  SiF« .  2LiF  (fest)  .    -j*  25160. 

2.  Einwirkung  des  Siliciumfluorids  auf  verdünnte  Alkalien. 

Dieses  Verfahren  ist  nur  auf  Kali  anwendbar,  da  Natron  und 
Lithion  dadurch  keine  kieselfluorwasserstofisauren  Salze^  sondern 
nur  Fluoride  bilden  : 

SSiF«  (Gas)   +  4K0H    (1    Aeq.  in  8  Liter)  =  2(SiF4.2KF) 

(geftUt)  -I-  SiO,.2H,0  (onlösL)  .  +166880, 

SSiF«  (Gas)   +  4K0H  (fest)  »  2(SiF4.2KF)  (fest) +216880; 

8iF4  (C^)  4*  4NaOH   (1  Aeq.   in  2  Liter)  at   4NaF  (gelOst) 

+  6iO«  .2HtO  (unlGsIioh)  .  +   66400, 

SiF«  (Gas)  +  4NaOH  (fest)  »  4NaF  (fest)  +  SiO. .  2H|0  (fest)  .  +  107000; 
SiF«  (Gas)  +  4LiOH  (1  Aeq.  in  3  Liter)  »  4LiF4  (nnlöslich) 

+  8iO,.2H,0  (ungelöst)  .  +   69200, 

SiF«  (Gas)  +  4U0H  (f^t)  ^  4  LiF«  (fest)  +  SiOt .  2  HtO  (feat)  .  +  92480, 

da    die  Lösungswärme  des  Lühtone  gefionden  wurde  zu  LdOH 


(1)  Compt.  rend.  99,  1880  bis  1888.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1688,  167. 
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+400 H9O  «  LiOH  (gelOfit) . . .  +5820.     Th om s en  hatte  die 
Bfldangswärme  des  Natriumßuorids  gefanden  zu 

RtOH  (1  Aoq.  in  S  Liter)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  Liter)  s  NaF  (gelöst)    +  16800; 

•eilt  man  nun  in  die  obige  Reaction  : 

fliF«  (Gas)  +   4NaOH   (1  Aeq.  in  2  Liter)  »   4  NaF    (gelöst) 

+  SiO. .  2  H,0  (onlösl.)      +  65400 

H  statt  Natriam  ein,  so  findet  man 

8iP4(Oas)  +  4HOH  +  nH,0  »  4HF  (verd.)  +  BiO..  2HaO  . .  Ooal  nngef&hr; 

wonach  ea  sich  erklärt,  dafs  die  Reaction   von  Siliciumfluorid 
•of  Waaaer  nicht  in  dieser  Weise  verläuft. 

3.  Einwirkung  der  Eieselfluorwasserstoffsäure  auf  verdünnte 

Die  Kteselßuarwasserstoßaäure  war  durch  Einwirkung  von 
reinem  Siliciumfluorid  auf  reine  concentrirte  Fluorwasserstoffsäure 
dargestellt  und  das  gebildete  Tetrahydrat  (1)  durch  mehrmalige 
KiystalUsation  gereinigt  worden  : 

8iF4.2HF  (1    Aeq.   in  8  Liter)  +  2K0H  (1  Aeq.  in  8  Liter) 

sr  8iF«.2KF  (fest)   -f  2H,0  .    +   44000, 

fiF«.2HF  (1  Aeq.   in  8  Liter)   +  2NaOH  (1  Aeq.  in  3  Liter) 

«  8iF4.2NaF  (fest)  +  2HtO  .   +   81600, 

fiiF4.3HF   (1  Aeq.   in  6  Liter)  -f-  2 LiOH  (1  Aeq.  in  6  Liter) 

=  SiF4.2L]F  (fest)  +  2H,0  .    +  28600; 

wonach 

8iP«.2HF.4H,0   (fest)   +   2K0H  (fest)   «   SiF« .  2 KF  (fest) 

4-  2H,0  (fest)  .    +   79800, 

SF«.2HF.4H^  (fest)  +  2NaOH  (fest)  ^   8iF«.2NaF  (fest) 

+  2H,0  (fest)  .    -f   62000, 

KF4.2HF.4HtO  (fest)  +  2U0H   (fest)  £=  SiF4.2LiF   (fest) 

+  2H,0  (fest)  .   +   49200. 

Für  Natron  und  lithion  erhtit  man  femer 

SP«. 2 HF   (I  Aeq.  in  6  Liter)  -f-  6NaOH   (1  Aeq.  in  2  Liter) 

a>  6 NaF  (gelöst)  +  SiO«.2HtO  (gelöst)  .   +   66600, 

SP«.  2 HF  (1  Aof.  in  6  Liter)  +  6LiOH   (1  Aeq.  ia  2  Liter) 

=  6  LiF  (gelöst)  +  810, .  2  H,0  (gelöst)  .    +   69500; 


(1)  Siehe  diesen  JB.  8.  218. 
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wonach 

BiF«  .  2HF .  4HtO  (fest)  +  6NaOH  (fest)  «  6NaF  (fest)  +  810^. 

2H,0  (fett)  +  6HtO    .  +197000^ 
SiF« .  8HF .  4HtO  (fert)  +  6 LiOH  (fest)  *=  6LiP  (fest)  +  SiO, . 

2HtO  (fest)  +  6H|0      +113800. 

Guntz  (1)  hat  die  Gleichgewichtszustände  Ae^  FluortDasser- 
atoff-Fluorkaliuma  in  Lösungen  thermisch  untersucht^  nachdem 
Er  (2)  die  Bildungswärme  KP  (fest)  +  HF  (Gas)  =  KF .  HF  (fest) 
...-]-  21040  cal  bestimmt  hatte.  Für  den  gelösten  Zustand 
dagegen  wurde  nunmehr  beobachtet  : 

KF  (1  Aeq.  in  1  kg)  +  HF  (1  Aeq.  In  1  kg)  »  KF .  HF  (gelöst)  — S60, 
KF  (1  Aeq.  in  2  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  kg)  «  ,  —  880, 

KF  (1  Aeq.  in  4  kg)  +  HF  (1  Aeq.  in  4  kg)  =  ,  —  880. 

Hiemach  wurde  die  apedfiscke  Wärme  der  Lösungen  des  Fluor- 
hjdrats,  von  1  Aeq.  in  1  1  zu  0,949  und  von  0,5  Aeq.  in 
1  Liter  zu  0,976  bestimmt;  femer  folgende  Verdünnung$- 
wärmen  gefunden  : 

1  Aeq. KF. HF (2 Aeq. in  ILiter) bei derVerdiinnangftaf  (1  Aeq.  in  1  Liter)  —  225, 
,  (1  Aeq. in  ILiter)   ^    ^  ^  «   (1  Aeq. in  2 Liter)  ~    80, 

,         (1  Aeq.  in  2  Liter)   „    ,  ,  „   (1  Aeq.  in  4  Liter)  HK     0. 

Nach  diesen  Zahlen  ändert  sich  mit  der  Verdünnung  das  Ver- 
hältnifs  des  gelösten  wirklichen  Fluorhjdrats.  Weiterhin  wurden 
die  nachstehenden  Beobachtungen  ausgeführt  gegen  10^  : 

KF  (1  Aeq.  in  2  kg)  bei  der  Einwirkung  Mif      HF  (1  Aeq. in  2  kg)  —IS, 

V.HF  .  -51, 

f»  6HF  ,  —78; 

HF  (1  Aeq.  in  2  kg)  „  KF  „  —  88, 

V.KF  ,  -88, 

6KF  ,  -54 

Hiemach  wird  geschlossen :  Wenn  eine  Flüssigkeit  von  Aet  vor- 
liegenden Verdünnung  gleiche  Äequivalente  Kaliumfluorid  und 
FluorwasserstolBf  enthält,  so  ist  die  Dissociation  zweimal  soweit 
vorgeschritten  als  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  des  neutralen 


(1)  Compt  rend.  99,  428  bis  481 ;  Ann.  ckim.  pbyt.  [8]  S,  21  bis  81.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  167. 
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Sabal,  und  swei  und  ein  halbmal  soweit  als  bei  einem  greisen 
Uabanehuls  der  Säure. 

Derselbe  (1)  giebt  folgende Bildungswftrmen  der  Ckhnde 

und  OxgeUortde  des  Antimans  : 

81i,0,  (waanrfr«!  prismatiich)  +  6HC1  (Gu)  «:  tShCig  (fest) 

+  SHtO  (fest) 
ibfi,  (kryst   pzinuitisoh)  +   2Ha   (Qss)   »    2BbOa  (fest) 

+  H,0  (fest) 
4Sb|(),  (fest  prismatisch)  -f  4  HO  (Gas)  »  8Sb40ftGl«  +  2HtO(fe8t) 

Derselbe  (2)  hat  das  Antimonfitiorid  thermisch  untersucht, 
▼elches  nicht  nur  nicht  durch  Wasser  zersetzt  wird,  sondern 
ans  den  Losungen  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  aus- 
krjataUiBirt.  Es  ergaben  sich  folgende  Lötungswärmen  des 
hryiiaümrten  Antimonfluorids  in  Wasser  bei  13®  sowie  specifische 
Winnen  der  Lösungen  : 


+  94480, 

+  88800, 
+  82400. 


L 

ösnngswftrme 

speo.  Wärme 

SbF,  +  101  H«0 

.     .    .    —1420 

0,898 

«    +  229  H,0 

.    --1610 

0,944 

,    +  407H,O 

.    —2000 

0,972 

8bF.  +    89H,0 

—  1260 

0,893 

«    -f  874  HaO 

.    —1700 

0,956 

BbF,  +    58H,0 

.     —1160 

0,806 

,    +  219H,0 

.    —1620 

0,942 

,    +844H,0 

.    —1880 

0,963 

8bF,  +  111  H,0 

.    — 1410 

^ 

,    4-  221  HtO 

.    —1680 

— 

femer  folgende  Lösungswärmen  in  wässeriger  Fluorwasserstoff" 

tdurs  : 

BbF.  +  1,868  (UJ«'  +  llOHsO)    .      .      . 

—   30 

.     +  2,639 

n                   .       .       . 

+  90 

•     +4,104 

»                    .       .       . 

+  240 

SbFg  +  2,081 

n                    .       .        . 

+   80 

.     +4,810 

„                    .       .        . 

+  290 

n     +«,«01 

» 

•      • 

.      +290 

(1)  Oompt  rend.  98,  612  bis  614;  Ann.  ebim.  pbys.  [6]  S,  63  bis  69; 
ML  soe.  ebim.  [2]  41,  378  bis  377.  —  (2)  Comp!  rend.  99,  300  bis  308; 
Au.  eMm.  pbys.  [6]  S,  47  bis  63;  BnU.  soc.  oMm.  [2]  41,  370  bis  373. 
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Wenn  also  mehr  ab  4  Aeqniralente  FhiorwasBentoftäure  auf 
l  Molekül  Antimonfluorid  kommen,  so  verursacht  ein  weiterar 
Zttsats  voa  Säure  keine  bemerkenawerthe  Wärmeentbindong. 
Die  Wärmeentwickelung  ist  die  algebraische  Summe  d^  Ve^ 
dünnung  des  Fluorids  und  der  Einwirkung  der  Fluorwasserstoff- 
säure auf  dasselbe.  Weiter  betrug  die  Wärmeentwickelung  bei 
der  Lösung  des  prismatischen  Änttmonoxyda  Sb^Os  in  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure 

(1  Aeq.  in  2  kg  und  U  Aeq.  SAure  auf  1  Mol.  Oxyd)  .     .    .    -f-  20200  oaL 

Man  findet  sonach 

Sb,Ot  (priamatisoh)  +  6  HF  (Gas)  »  2  fibF«  (fest)  +  8  H,0  .  .  .   -f  95600. 

Diese  Bildungswärme  erklärt  die  Unzersetzbarkeit  des  ÄuMmonr 
fiuoride  durch  Wasser. 

Ountz  (1)  fand  die  Umwandlungswärme  des  prümatüehm 
Antimono^da  Sb^Os  in  oJuaedrüchea  zu  -f-  ^^^  <^*  Denn  die 
Lösungswftrme  in  Fluorwasserstofiäure  betrug  für  oktaedrisches 
SbjOs . . .  +  19000  cal  und  ftir  prismatisches  SbjOs  . . .  +  20200  caL 
Das  amorphe  Antimonoxyd  hat  die  gleiche  Lösungswärme  wie  das 
prismatische. 

Derselbe  (2)  hat  die  Bildungswärme  der  Fluoride  des  Silbers, 
des  Magnesiums  und  des  Bleüs  bestimmt.  Die  Neutralisattons- 
wärme  des  Silberoxyds  durch  gelösten  Fluorwasserstoff  wurde 
durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Silberfluorid  (1  Aeq.  in  2  Litern) 
durch  Kali  (1  Aeq.  in  2  Litern)  ermittelt  für  10<>  zu  -f  14300  cal 
ftLr  AgsO  und  der  gleiche  Werth  durch  Lösen  von  gefälltem  Silber- 
oxjd  in  einer  äquivalenten  Menge  Fluorwasserstoffsäure  er- 
halten. Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Silberfluorids  AgF 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  wurde  gegen  10^  gefunden  zu 
-f-  3400  cal.    Aus  diesen  Zahlen  folgt  : 

Ag,0  (fest)  +  2HF  (Gm)  »  2AgF  (fest)  +  H,0  (fest) +  82S00. 

Die  Lösungswärme  des  wasserhaltigen  Silberfluorids  AgF .  2HtO 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  gegen  10^  war  — 1600  cal.  Hiemach 
entwickelt  die  Bindung  der  2  Moleküle  Wasser  an  wasserfreies 

(1)  Compt  rend.  90,  SOS.  —  (2)  Daselbst  B9,  S19  bis  821 ;  Ann.  obim. 
phys.  [6]  S,  42  bis  47. 
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SilWftiiorid  -4^  4900  o«L  —  Die  Neutralisationswiinne  der  Mag- 
MMB  durch  Flttarwastm^toffsäure  wurde  durch  ZenetBung  einer 
IbgMriiimBiüfatlösiiiig  (1  Aeq.  in  2  Litern)  durch  eine  äquivalente 
Heoge  Kalinmfluorid  bestimmt 

llg(OH),  (g6fUU)  +  2HF  (gelm»  1  Aeq.  in  2  kg)  »  MgE«  (geftUt) 

-f  2HtO  .    +80400, 
«oiiMh  Mg(OH).  (fest)  +  2  HF  (Gas)  =  MgF.  (fent)  +  2  HtO  (fest)  .    +  66800. 

Fflr  das  Bleißuorid  wurde  die  NeutraHsaitonawärme  durch  Fällung 
einer  Lösung  von  Bleinitrat  (1  Aeq.  in  2  Litern)  durch  eine 
Lfoong  von  Kaliumfluorid  (1  Aeq.  in  2  kg)  gemessen  bei  10^  : 

n(OH),  (fest)  +  2HF  (gelöst,  1  Aeq.  in  2  Litern)  »  PbF,  (geftUt) 

+  2H,0  .    +22200, 
vonaeli  Fb(OH),  (fest)  +  2HF  (Gas)  =  FbF.  (fest)  +  2H,0  (fest)  .   +  48600. 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  seitherigen  thermischen  Unter- 
sodiungen  der  Verbindungen  des  Fluors  mit  den  Metallen  in 
aner  ausfbhrlichen  Abhandlung  mitgetheilt;  der  folgende  ver- 
gldchende  Zusammenstellungen  entnommen  seien  : 


Bildnngswftnne  der  Fluoride  aus  gasl  HF  und  der 

TTnfencbicid 

entspreobenden  Chloride 

KCl        H 

{-40200 

KF 

h 88200 

+  11000 

Naa      - 

-  48400 

NaF 

\-  89900 

--    8500 

NH4Ca    H 

h  42500 

NH4F         -1 

h  87800 

--    6200 

•/.CaClt     - 

-26700 

VfCaFe          H 

h  38800 

—    7600 

V.SrCI,      > 

-32200 

V»SrF, 

-86900 

—    2700 

Vfßta.    - 

-87000 

V»BaF.          H 

h  86700 

+    1800 

ViMgClt    - 

-14800 

ViMgF.         A 

-28400 

—  18600 

VfFbCl,     - 

-  29600 

V,  PbF, 

-  24300 
-16400 

--   6300 
+  21900 

Aga    H 

-29800 

AgF 

Bildungswänne  der  Fluoride  aus  flüssigem  HF  und 
der  entsprechenden  Sulfate. 


ii — u 


*/iK.804 
'/tNa^04 
V,(KH,),ß04 
Vf  CsSO* 

V.8rfl04 
VfBaSO« 

•/•  Mgß04 
VfAs^O« 


t 


41200 
86200 
84200 
26200 
80000 
88600 
16900 
20400 
18400 


KF 
NaF 
NH4F 
ViCaF, 

Vt  SrFt 
V.CaF, 

V.  MgF, 

VtPbF, 
AgF 


81000 
82700 
80100 
26100 
28700 
28600 
21200 
17100 
9200 


Unterschied 

+  10200 

-i-  2500 

+  4100 

—  900 

--  1800 

--  6000 

--  6300 

+  8800 

--  9200 


(I)  Ann.  China,  phys.  [6]  S,  6  bis  66.  —  (2)  JB.  f.  1888,  166  bis  167; 
JE  &  216  bis  219. 
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NeutrAlitationtwIirmeiL 


Bu« 

HCl 

HF 

VtHg»4 

V.K^O 

k  18700 

. 

[-  16100 

h  16700 

V.Na,0 

-  18700 

- 

-  16800 

h  16860 

NH« 

-  12460 

- 

-  16200 

-  14600 

ViCV) 

-14000 

- 

-  18600 

-  16600 

VfSrO 

\-  14000 

- 

[-  17900 

-  16400 

V.BaO 

-  18850 

. 

-  17400 

-  18400 

VfMgO 

-  18800 

- 

k  16300 

-  16600 

VtPbO 

-  10700  •) 

« 

-  11100 

-  10700 

V.  Ag,0 

-  20100 

- 

-    7800 

-    7200 

1)  PbOh  g«l 

sut 

Berthelot  und  Gants(l)  haben  Beobachtungen  bezügiidi 
der  gegenseitigen  Verdrängung  des  Fluorwasserstoffs  durch  andm  \ 
Säuren  mitgetheilt  Bezüglich  der  Entgegenstellung  des  Flao^ 
Wasserstoffs  und  Chlorwassersioffs  in  den  Kaliumsaleen  würden 
die  vier  möglichen  Reactionen  für  vergleichbare  Zustande  folgende 
Wärmeentwickelungen  geben  : 

2HF(aa8)  +  3KCl(fe8t)s2KF  (fest)  4- 2Ba  (Gm)  .    .    .    .  — 2200(^ 

.  =KF.HF(fost)  + KCl  (fest)  +  HCl  (Gkw)  +10000^ 

2Ha(Ga0)  +  2KF(fe8t)>B2Ka  (fest)  +  2HF  (Gas)   ....  +22000, 

,  s=  KF .HF  (fest)  +KC1  (fest)  +  Ha  (Gas)  +  82000. 

In  jedem  Falle  entspricht  das  thermische  Maximum  der  Bildmig 
des  Fluorhjdrats  des  Fluorids.  Dementsprechend  ergab  der  Ver- 
such beim  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  der 
Kälte  über  trockenes,  in  einem  Platinschiffchen  enthaltenes  Ea- 
liumfluorid  eine  Absorption  von  Chlorwasserstoff  ohne  Ent- 
bindung von  Fluorwasserstoff  unter  Bildung  von  Ealiumfluoiid- 
Fluorwasserstoff.  Ebenso  wird  Ealiumchlorid  durch  Fluorwasser 
Stoff  in  Kaliumfluorid'Fluorwasserstoff  verwandelt  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlorwasserstoff.  Bei  Temperaturerhöhung  kommt  Die- 
sociation  ins  Spiel :  dasFluorhjdrat  zersetzt  sich  zu  neutralem  Sab 
und  entweichendem  Fluorwasserstoff.  Daher  wird  bei  andauerndem 
Zuströmen  von  Chlorwasserstoff  eine  neue  Menge  des  Ffaiorida 


(1)  Compt  rend.  09,  896  bis  899;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  885  bis  860. 
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angegriffen  ant^  Bfldmig  einer  nenen  Menge  von  CUorid  und 
FlaoriiTdrat  des  Fluorids ,  welches  letztere  seinerseits  durch 
Wfirme  wieder  zersetzt  wird;  bis  endlich  alles  Fluorid  in  Chlorid 
umgewandelt  ist  Wenn  umgekehrt  Fluorwasserstoff  über  das 
Qdorid  geleitet  wird;  so  wird  nach  und  nach  das  Chlorid  in 
Floorid  umgewandelt;  welcher  Vorgang  sich  in  ähnlicher  Weise 
rtlirt.  In  Losungen  finden  dieselben  Reactionen  statt  unter 
ongieicher  Vertheilung  des  Metalls  zwischen  den  beiden  Säuren  : 

HF  (1  Aeq.  in  2  1)  +  Ka  (t  Aeq.  in  2  1),  gegen  8^    .    .    +    180, 
HQ  »  +  KF  «  „         .     .    —  2180. 

Dieselben  Schlüsse  gelten  für  die  gegenseitige  Verdrängung  von 
Salpetersäure  und  Fluorwasserstoffsäure;  indem  das  Fluorhydrat 
jer  grOCsten  Wärmeentbindung  entspricht.  In  gleicher  Weise 
wird  den  berechneten  Wärmeentwickelungen  entsprechend  in 
trod[enem  wie  in  gelöstem  Zustand  der  Fluortoiusersioff  theil- 
vdae  durch  JEssigsäure  verdrängt;  da  Fluorhjdrat  des  Fluorids 
rick  bildet.    Für  Lösungen  z.  B.  ergab  sich  bei  10°  : 

Cfißg  (1  Aeq.  in  2  Litern)  +  KF  (I  Aeq.  in  2  Litern)  ...  —  480, 
»  ,  +  KG.B;0,         n  •    •    •    +  2800. 

Hiena  steht  in  interessantem  Gegensatz  die  Beständigkeit  des 
SoUttB  gegenüber  der  B^igsäurO;  welcher  Unterschied  von 
Neuem  die  entwickelten  thermlBchen  Theorien  bestätige.  In 
Uebcreinstimmung  mit  diesen  verdrängen  sieh  auch  Cj/anwasaer' 
äof  und  Fluorwasserstoff  gegenseitig. 

Berthelot  und  Guntz  (1)  haben  bezüglich  der  GUich- 
JMeiiMnstände  zwischen  Chlortoasserstoffaäure  und  Ftuorwctsser' 
»lafiäure  folgende  Beobachtungen  gemacht  : 

BÖ  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KF  (1  Aeq.  in  2  1),  gegen  S^ 
,  +2KP  , 

+  4KF  , 

»        .  +Ka 

,  ,  +2KC1  n  , 

+  4KC1  ^ 


<1)  Oompt  r«nd.  ••,  468  bis  467 ;  Ann.  ohim.  phyt.  [6]  S,  862  bis  868$ 
U  ne.  cUm.  [2]  «1,  682  bis  686. 


.    — 

2180, 

— 

2660, 

,    — 

2600; 

►  + 

170, 

.  + 

250, 

• 

+ 

840; 

+ 

170, 

.  + 

SlO; 

r          

3180, 



2320, 

—. 

2300. 
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KCl  (1  Aeq.  ia  2  1)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  1),  gegen  W* 

»  »  +  *HP  „  , 

KF  ,  +HC1  ,  , 

+  2HC1  „ 

+  4HC1 

Fluorwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  können  sich  gegenseitig 
verdrängen  in  Folge  der  Bildung  von  Fluorhydraten  der  Fluo- 
ride  (1).  Die  verschiedenen  Grade  der  Dissociation  des  Fluorhy- 
drats regeln  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  den  beiden 
Säuren  selbst,  welche  sich  gründen  auf  das  Bestehen  des  sauren 
Salzes ;  auf  sein  thermisches  Uebergewicht  und  auf  seine  theil- 
weise  Dissociation  durch  das  Lösungsmittel,  ganz  wie  bei  den 
gegenseitigen  Verdrängungen  und  den  Gleichgewichtszuständen 
zwischen  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  (2). 

Berthelot  (3)  knüpfte  hieran  Bemerkungen  über  den 
Grundsatz  des  Arbeitsmaximums,  Bei  chemischen  Erscheinungen 
werde  Wärme  nur  absorbirt  in  Folge  von  Dissociation  oder  von 
Zustandsänderungen. 

De  Forcrand  (4)  hat  die  Natrium-Sulfite  und  -Dtsulfiie 
thermisch  untersucht.  Die  Lösungswärme  von  NatriunuuyU 
NasSOs  .7H|0  wurde  gefunden  zu  —  11100  cal,  von  NaiSSOt 
zu  -}-2600  cal;  demnach  ist  die  Hydratationswärme: 

NstSO,  (fegt)  +  7  H,0  (fest)  =  NstSO,,  7  HtO  (fest)   .     .    +    8600, 
„  4-  7HaO  (flflssig)  =  „  *     •    +  l^^OO. 

Zwischen  8^  und    10^   wurden   folgende  Neutralis€Uionswärmen 
beobachtet  : 

SOt  (64g  in  4  Litern)  +  Na,0  (81g  in  2  Litem)      ....    +16200.2, 

+  ViNa.0  n  .    .    .    .    +  16650; 

wonach 

NaHSO,  (verd.)  +  ViNa,0  (verd.)      .        .    .    +18910. 

Der  Zusatz   von  überschüssigem   Vt^&iO  (gelöst)  zu  Na«SOa 
(geUst)  entwickelte  -+  640  cal.  Hiemach  und  aus  den  Bildonga- 


(1)  Dieser  JB.  S.  220.  —  (2)  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  1872,  86  bis  89.  <— 
(8)  Ann.  obim.  pbys.  [6]  S,  868  bis  878.  --  (4)  Oompi  rend.  ••,  738  bis 
741 ;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  41,  486  bis  441 ;  Ana.  ofaim.  phys.  {6}  S,  242  bis  S49. 
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wirmen  der  gelösten  schwefligen  Säure  und  des  gelüsten  Natrons 
abgeben  sich  die  Bildungswärmen  : 

8  +  Oa  +  Nftt  =  Na,80,  (fest) +  261000, 

80»  (Gas)  +  Nft,0  (waMerfrei)  =  Na.8,0,  (fest)  +    91600. 

Dm  Nairiumdisulßt  NatStO«  scheidet  sich  in  der  Kälte  ab  aus 
Losungen,  welche  man  durch   Sättigen  von  schwefliger  Säure 
mit  Krystallen  von   Natriumcarbonat  erhält,   beim  langsamen 
Yeidonsten  in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Schwefeldioxyd 
in  grofsen,   an   der  Luft  unveränderlichen  Krystallen.    E»  ent- 
spricht dem  von  Berthelot  (1)  bestimmten  Ealiummetasulfit. 
Mit  60  Thln.  Wasser  ergab  sich  bei  10^  die  Löeungswärm0—ö24O. 
Die  sofortige  Behandlung  der  Lösung  mit  2  Aeq.  Natron  ent- 
wickelte -{-  28200  cal.    Die  Lösung  der  festen  Verbindung  in 
Tordflnnter  Natronlösung  ergab  -f-^^^^  <^1;  welche  Zahl  durch 
Zof&gung  der  Lösungswärme  in  Wasser  —  5240  mit  entgegen- 
gesetztem Vorzeichen  -|-  2S460  cal    ergiebt.    Endlich  ergab  die 
Mischung  der  Lösungen  von  2  SOg  und  Na^O;  deren  Herstellung 
-f  33900  cal  entwickelt^  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^ 
md  Erkalten  bei  der  Behandlung  mit  zwei  weiteren  Aeq.  Natron 
-f  28260  cal.  DemgemäTs  verhalten  sich  die  eben  erst  durch  Ver- 
önigung  gelöster  Säure  und  Base  gebildeten  Lösungen  des  sauren 
•diwefligsaaren  Salzes    wie    eine  sofort  gebildete  Lösung   des 
Metasulfiis.  Aus  obigen  Zahlen  folgt 

8,  +  O»  +  Na,  «  N««8,05  (fest)     .    .    .    .    +  848400, 

3  80i  (Oas)  +  Na,0  (wasserfrei) +  109800, 

80b  (<}m)  +  NsiSOt  (waaserfirai) +    18800. 

Kt  Hülfe  dieser  Ergebnisse  und  verschiedener  Angaben  von 
Bertheiot  (2)  und  Sabatier  (3)  läfst  sich  folgende  Tabelle 
•nfiiteUen  flir  die  Bildungstoärmen  von  Sahen  des  Kaliums  und 
ies  Natriums  mk  Säuren  des  Schwefels  : 


(1)  ja  f.  1888,  173  bis  176.  —  (2)  Daselbst  1888,  172  ff.  —  (8)  JB.  f. 
Ittl,  1126. 
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Kalium 


YerhUtni/ji  8  :  K 
Disulfid  K,S,    .     .    +  106000, 
Metasnlfit  £,8,0« .    +  369200  ; 


YerhiltDÜli  8 
8amd  K,S    .    .    . 
Sulfit  K,SOt     .    . 
8ulfat  K^SO«    .    . 


+  102800, 
+  272600, 
+  342200. 


Natrium 

Yerhaltnifs  8  :  Na 
Dirama  Na,8,  .    .    +    91800, 
Metasnlfit  NaAO«    +  348400  ; 


VerhaitniTfl  8  :  Na, 

8ulfid  Na,8       .    .    +    88400, 

Sulfit  Na,80,    .    ,    +  261000, 

Sulfkt  Na,804  .    .    +  826400. 


HierauB  leitet  sich  ab  ftkr  die 


Bindung  Ton  O5  an  K,8a 

»         II     o 

I.  w     O. 

n  II      0$   1 

.0 


K,8Q, 
Na,8, 

Na,8 
Na,80, 


EU  k:,8,05 

n  K,80, 
»  K,804 
,  NaAO« 
„  Na^SO, 
n  Na,804 


6 .  62600, 
8 .  66800, 
1 .  69600 ; 
6.61400, 
3 .  67600, 
1.66400. 


E.  Werner  (1)  hat  die  gebromten  Phenole  thermisch  unter- 
Bucht  in  Bezug  auf  Bchmelzwärme,  epecifiache  Wärme  und  New- 
tralisationawärme.  Das  p-Monobromphenol  CaHsBrO  wurde  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  Bromdampf^  welcher  durch  einen 
Luftstrom  mitgefilhrt  wurde,  auf  krystallisirtes  Phenol  in  äqui- 
valenten Mengen,  das  Product  mit  Wasser  gewaschen,  in  Natron 
gelost,  durch  Chlorwasserstoffsäure  gefallt,  wiederholt  destillirt 
und  der  unter  einem  Druck  von  0,028  m  bei  137^  übergehende  An- 
theil  ausgesondert,  welcher  46, 15  Proc.  Brom  ergab  bei  berechneten 
46,24  Proc.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  64^,  bleibt  aber  bis  zu  13® 
ttberschmolzen.  Die  specifische  Wärme  wurde  zwischen  18  und  77® 
zu  0,3157  f&r  den  überschmolzenen  Zustand  gefunden.  Das 
Dtbromphenol  C«H4BraO  wurde  in  gleicher  Weise  unter  An- 
wendung der  doppelten  Brommenge  dargestellt.  Der  gereinigte 
Körper  destillirte  unter  einem  Druck  von  0,047  m  bei  154®  und 
ergab  63,40  Proc.  Brom  bei  berechneten  63,49  Proc.  Er  schmilsU 
bei  40®  und  bleibt  bis  zu  12®  überschmolzen.  Die  specifische  Wärme 


(1)  Compt  read.  ••,  1883  bis  1836;  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  667  bis  674. 
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wnrde  zwischen  18;5^  und  73^  zu  0,2436  ftir  den  übersohmolzenen 
Zustand  gefianden.  Das  Tribromphenol  CeHsBrgO  wurde  in 
bekannter  Webe  dargestellt  nnd  ergab  72,43  Proc.  Brom  bei 
beredineten  72,51  Proc.  Es  scbmilzt  bei  82^.  Die  Löslichkeü 
mi  die  NeutralüiUionsfoärmen  ergiebt  folgende  Tabelle  : 


Löslichkeit 
g  in  1  Liter 

NentraliMtionswaniien 

fest 

flflsaig       gel(M 

Flaiol€«H«0  (nach  Berthelot) 
Monobrompbenol  CsH^BrO 
IKbromphenol  CABraO 
MttDfflplieiiol  CABr^O 

14,22 
1,94 
0,07 

-5800 
-4400 
-4900 
-6400 

+  7400 
--7400 
+  8400 

+  7600 
+  8000 

Hieraus  leitet  sich  als  Unterschied  der  Neutralisationswärme 
der  festen  und  der  überschmolzenen  Verbindung  die  Schmelz- 
warme  ab  für  CeHeO  zu  —2340,  für  CeHgBrO  zu  —  3010,  fttr 
CiHiBriO  zu  —3510  cal. 

Berthelot  und  Werner  (1)  haben  die  Bildungswärmen 
des  Tri-,  des  Di-  und  des  Monobromphenols  bestimmt.  Die 
Badistehenden  Zahlenwerthe  richten  sich  nach  der  zweiten  unten 
beseichneten  VeröfiPentlichung  : 

<;H^  (gelM)  +  Br,  (gelöst)  xs  C«H.BrO  (fest)  +  HBr  (gelöst)  +  26800, 


QAO(ftst) 


+  2  Br,     ,       BS  CJELfiitO 

«      +  2  HBr     „        +  46600, 

+  8Br,     «       s  GeH^BrtO 

„      +  8 HBr    „        +  68400; 

+  Br,    (Gas)    »  G,H,BrO 

„      +  HBr    (Gas)     +  12300, 

+  2Br,     .       SS  G;H4Br,0 

,      +2  HBr     «        +  20900, 

+  8Br,     „       «  CeH,Br,0 

«      +  8  HBr     „        +  81100. 

De  Forcrand  (2)  hat  die  Olyoxaldimdfite  des  NairiufM, 
des  Kaliums  und  des  Baryuma  thermisch  untersucht  Das 
hyitallisirte  Jfairiutnglyoxaldütdß  CsHsOsNaiOSs04 . 2  HaO 
bat  bei  +•  12<^  in  50  Thln.  Wasser  die  Lösungawärme  —9660  cal. 
ÜB  wurde  beolMushtet  bei  11,5^  : 


(1)  Compt.  rend.  •S,  1218  bis  1218;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  661  bis 
K(.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  824  bis  827,  1687  bis  1689;  Ann.  ohim.  phys. 
Vi  t,  282  bb  242. 


hkxmkm.  L  Oh«m.  ■.  «.  v.  fOr  1S84. 
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QAOtNatOBtO« . 8 H,0  (IMol. iaULit]  +  9N4tO(l MoL in il«t)  +  UWh 

C,H,0,  (gelÖBt)  +  Vt  N»,0  (gelöst) +  187M, 

C,H,NaOt  (gelöst)  +  Vt  Na«0  (gelöst)  +  2  NatOSO,  (gelöst)    .    .  —      250, 

C,H,Ot  (gelöst)  +  2  SO,  (1  Mol.  in  4  Litern)       -|-  11240, 

G^H,Ot(gelö8t)+Nat08,04(gelÖ8t)=G»H,0,NA,OB,04.2HtO(gelÖ8t)  +  llOSO. 

Hiernach  und  aus  anderen  bekannten  Wärmeentwickelnngen  be- 
rechnet sich  : 

GAO,  (fest)  +  2S0t  (Gas)  +  NatO  (fest)  -f  2H,0  (fest) 

=  C,H,0tNa,0S,04 .  2  E[«0  (fest)  .  +  121500, 
PAOf  (fest)  +  2  SO,  (Qas)  +  Na,0  (fest)  +  2  H,0  (fliUslg) 

=  CAO,Na,08,04  .  2  HaO  (fett)  .  *f  1M400| 
C^O.  (fest)  +  Na,08s04  (fest)   +  2  H,0  (fest) 

s=  C|H,0tNat0S,04 .  2  Bfi  (fest)  .  +  118SQ, 
C,B,0a  (fest)  +  Na,0S,04  (fest)  +  2H,0  (flflssig) 

«s  CftH.0,Na,0S,04  .  2  H.0  (fest)    .  +    14200. 

Das  in  glänzenden  Prismen  krystallisirende  Kaliumglyoos^disulfii 
CHsOsEsOSsO«  .H,0  hat  bei  Vl^  in  4D  Thin.  Wasser  die 
Löeungsw&rme  — 13400  cal.  Aus  den  bei  17^  beobachteten 
Wärmeentwickelnngen 

CtHa0«Ka0S,04 .  H,0  (1  Mol.  in  14  Litern)  +  2  E,0  (1  Mol.in  4Litem)  -|-  8407O 
GAKO,  (gelöst)  +  Vi^O  (gelöst)]  +  2K,0S0i  (gelöst)         •    .  +      HO 

und  weiteren  bekannten  Wärmeentwickelnngen  wurde  berechnet  : 

QAO,  (gelöst)  4-  E:tOSft04  (gelöst)  w^  Qt^OtKfi&tO^ .  H«0  (gelöst) .  +  14960, 

n        (fest)    +        ,       (fest) +H»0  (fest)  =  ,                 (fwt)  .  +  142$0, 
„        (fest)  +  2  dOt   (Gas)  +  K,0   (fest)  +  H,0  (fest) 

=  G|^0 A0S,04  .  H,0  (fest)     .  +  142810. 

Das  viel  weniger  lösliche  Baryutnglyoxaldütdßt  CfEL^OtBaOS^Oi, 
3Vt  HsO  gab  bei  16^  in  200  Tbln.  Wasser  die  Lösungswänne 
—  8680  caL  Femer  wurde  bei  17^  beobachtet  : 

SO,(lAiK«»82gin8Litem)  +  BsO(lAeq.i^7e,6gin»0Liteni)  +  17820.9, 

,                        +VtBaO                   ^                    ,  +  17560; 
GaHtOiBaOSt04 .  8Vt  HtO  (gelöst)  +  2  BaO  (gelöst) +  42060. 

Hiemach  berechnet  sich 

CfH.O,  (gelöst)  +  BaOS,04  =  C,H,0,BaOS,04 .  8Vt  H,0  (gelöst)  .  +  10690, 
n       (fest)  +  2  SOt  (Gas)  +  BaO  (fest)  +  3  Vt  H,0   (fest) 

as  GAOtiBaOSiO« .  SVt  H«0  (fest)    .  +  92720. 


L.  Tk.  Reicher  (1)  hat  die  Temperatur  der  allotropischen 
ümwanäbmg  de$  Schwefele  und  ihre  Abhängigkeit  vom  Druck 
bestimmt  Es  giebt  Air  die  beiden  Schwefelmodificationen  eine 
dem  SdnDekponkt  analoge  UmirandhingfltemperatQr;  oberhalb 
dereetben  waadelt  sich  der  rhombieche  Schwefel  in  monoBjtn- 
metrifichen,  unterhalb  derselben  umgekehrt  der  monosjmmetriflche 
in  rhombischen  um.  Die  Umwandlungsiemperatur  ist  bei  einem 
Drucke  toh  4  atm  nicht  weit  von  ibfi^  entfernt  und  liegt  bei 
dnem  Drucke  ▼<»!  15^8  atm  um  ein  Geringes  ttber  96,2^^  steigt 
ftbo  f&r  eine  Druckeriiöhung  ron  1  atm  um  0;05^. 

Isambert  (2)  entwickelte  eine  allgemeine  Theorie  der  Die- 
teeiaiion  in  Gleichungen ,  welche  sich  auf  die  thermischen  Er- 
gubnisse  sttltsen  (3). 

Derselbe  (4)  wendet  die  allgemeine  Formel  auch  auf  die 
üempfepammng  von  FlUeeigkeitemiachungen  an. 

EL   le   Ckatelier  (5)  untersuchte  beim  Chlorhydrat  die 

E       O        dn 

Richtigkeit  der  allgemeinen  Dtuocta^ton^gleichung^  •  g-^»s  J^ 

in  welcher  Q  resp.  S — a  die  Menge  der  entbundenen  Wärme 
iwp.  die  Verindenmg  des  durch  die  gleiche  Menge  Substanz  hervor- 
gehtackten  Volums  bedeuten.  DieseGleichung^welcheRegnault 
ftr  die  Dampftensionen  des  gleidien  EOrpers  im  festen  und 
finjgeii  Zustande  nicht  allgemein  bestätigt  fand,  würde  ans* 
isgen,  dals  2.  B.  bei  der  j^Gtadichen  Aenderung  der  Wärme- 
menge Q  (Umwandlungswärme)  beim  Schmelzpunkt  sich  gleich- 
fafls  der  DifiBerenzialquotient  des  Drudces  dp/dt  plötzlich  ändern 
▼ttide.  Beän  Chlorhjdrat  (6)  ist  indeis  nach  Chatelier  die 
Gieidrang  licktig;  dasselbe  yermindert  seine  DampfbensioB 
beim  Abkühlen  TdUig  gleichmäisig  bis  zu  einer  bestimmten 
Temperatur,  wdiche  je  nach  den  Versochsbedingungen  sidi  etwas 
indart^  indefs  cwisdien  — 4  und  — 7<^  liegt,  um  dann  auf  ein* 
osl  dieselbe  um  200  mm  cca  zu  rermehren.   Sodann  sinkt  die 


(1)  Zeitoclir.  Kiyit  0,  698  bis  604.  —  (2)  Compt  rend.  90,  97,  806.  — 
(l)TgL  Horstmana,  JB.  f.  1878,  114;  f.  1876,  104.  —  (4)  Compt.  rend. 
M,  im.  —  (5)  Dsaelbst  ••,  1074.  —  (6)  Isambert,  JB.  f.  1878,  128. 
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Tension  wieder  rapide,  bis  zu  einem  etwas  oberludb  des  Zer- 
setzungspunktes  liegenden  Fixum^  wonach  sie  durch  erneute  Ab* 
kühlung  regeknäfsig  sinkt.  Dieser  zweite  feste  Punkt  resultirt 
aus  der  Erstarrung  des  Wassers,  woduroh  auf  einen  AugenblidL 
die  Temperatur  steigt.  Erwärmt  man  nunmehr  das  Hydrat,  so 
vermehrt  sich  der  Dampfdruck  gleichmäfsig  bis  auf  ungeftfar  1% 
wobei  (durch  den  Schmelzpunkt  des  Eises)  das  obige  Fixum 
wieder  eintritt,  ohne  dafs  indeis  die  Dampftension  »ch  wesentr 
lieh  ändert;  wodurch  erwiesen  ist,  dals  derüebergang  von  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  bei  der  Temperatur  des  Gleich* 
gewichts  eine  bemerkenswerthe  Aenderung  der  Tension  nicht 
mit  sich  bringt.  In  Uebereinstimmung  mit  obigen  ThatBachen 
fand  Er  für  die  Büdungmärmen  von  Ci  +  5  HtO  (flüssig)  14300  cal, 
für  die  von  Cl-l-^HsO  (fest)  nur  6000  cal,  also  eine  Differenz 
von  8000  cal,  während  sich  mit  Zuhülfenahme  obiger  Gleichung  eine 
Differenz  von  7150  cal  berechnen  läCst.  Die  beiden  Differeiiz- 
zahlen  zeigen  also  eine  relativ  grofse  uebereinstimmung. 

Nach  W.  Ramsay  und  S.  Young  (1)  beginnt  die  Zer- 
seUung  von  Amfnontak  durch  Hüze  schon  bei  500^  unter  An- 
wendung einer  Eisen-  oder  Porzellanröhre  oder  einer  Glasröhre, 
welche  mit  Asbest  geflillt  ist.  Bei  780^  ist  dieselbe  fiuit  gaiis 
vollständig«  Bei  Anwendung  von  GlasgeftLfsen  zur  Erhitzung  be- 
ginnt die  Zersetzung  erst  bei  ungeföhr  780^.  Die  Temperatoreii 
wurden  durch  das  Schmelzen  von  Salzen  mit  bekanntem  SchmelaE- 
punkte  annähernd  bestimmt  Die  Geschwindigkeit^  mit  welcher 
das  Gas  die  Bohre  durchzieht,  also  die  Dauer  der  Erhitzung,  i«t 
v<m  sehr  grofsem  Einflufs  auf  die  Zersetzung,  ebenso  die  Matnr 
der  Oberfläche  des  ErhitzungsgefäTses.  Eine  absolut  voUstäii* 
dige  Zersetzung  konnte  nie  hervorgebracht  werden. 

L.  Troost(2)  erkannte  die Z>Mtfocia/tbn  des  Queckai&erjodids 
durch  Erhitzen  desselben  in  einem  Glasballon  über  einer  starken 
Gasflamme,  wodurch  zunächst  Schmelzung,  dann  Bildung  ein« 
farblosen  Dampfes  und  später  durch  theilweise  Zersetzung  eine 

(1)   Chem.  Soc  J.  1884,  4ft,  88 ;  im  Aoss.  Dingl.  pol.  J.  Sft9,  879  bis 
880.  —  (2)  Compt  read.  09,  807. 
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um  80  intensiTere  Tiolette  FSrbimg  dtirch  Joddampf  auftritt^  je 
watat  die  Dissociation  bei  steigender  Temperatur  fortschreitet. 
Ans  der  räien  Ballon  von  bekanntem  Inhalt  bei  der  Siedetempe- 
ntor  des  Selendampfs  von  665^  und  bei  einem  Druck  von  750  mm 
arfUleQden  Sabstanzmenge  wurde  die  Dissociationsspannung  den 
QuiekHiberjodiddampfea  abgeleitet  zu  ungeftbr  150  mm.  Es  ent- 
spricht diefs  einer  Zersetzung  von  ungefähr  ein  Fünftel  des 
QaeebilbeijodidB  bei  665^  und  750  mm  Druck. 

W.  Müller-Erzbach  (1)  beurtheilt  die  Dümdatuyna- 
iftmmmg  wasäerhaUiger  8ahse  (2)  bei  niederen  Temperaturen  nach 
dem  Verhältnifs  der  Grewichtsverluste ,  welche  zwei  Eölbchen 
emerseits  mit  Salz  und  andererseits  mit  Wasser  in  einem  mit 
Sdiwrfelsäure  trocken  gehaltenen  Räume  unter  sonst  gleichen 
Umständen  ergeben.  Natriumsulfat  NasSO« .  10  H^O  ist  unter 
den  üDtersucIiten  Salzen  das  einzige^  bei  welchem  die  Spann- 
kraft des  gebundenen  Wassers  erst  dann  sich  ändert^  wenn  nur 
noch  ein  letzte  kleiner  Rest  davon  vorhanden  ist.  Doch  be- 
trügt die  Abweichung  der  einzelnen  Yersuchswerthe  bis  zu 
12  Proc.  Natriumphosphai  NajHPOi .  12  HgO  zeigte  bei  vollem 
Ws88ergehaltundl7^da8Spannungsverhältniis  0,67;  nach  Verlust 
▼on  25  Proc.  Wasser  bei  20<^  0,34  und  bei  16^  0,30 ,  so  dafs 
mindestens  zwei  verschiedene  Grade  in  der  Dissociation  des 
gelmndenen  Wassers  angezeigt  sind.  H.  Debray  (3)  hatte 
nach  Sdnen  Versuchen  die  beiden  Verbindungen  mit  12  und 
lut  7  Molekülen  Wasser  unterschieden.  Natriutncarbonat 
N«|COs .  10  H9O  liefs  für  die  9  zuerst  verdunstenden  Wasser- 
molektüe  keinen  grofsen  unterschied  in  dem  Spanungsver- 
liiknifi  von  durchschnittlich  0,67  bei  20^  erkennen;  nur  das 
letzte  Molekül  ist  fester  gebunden  ^  wie  es  früher  durch  Aus- 
trocknen im  Vacuum  gleichfalls  beobachtet  ist.  Natriumborat 
HssBiO? .  10  HsO  zeigte  bei  20^  0^28  der  Spannung  von  reinem 
Wasser;  ZinJksulfat  hei  IS^ö^'O.Sö;  Magnesiumsulfat  bei  IS^' 0,31; 
die  drei  Salze  geben  nach  einem  gewissen  Grade  der  Zersetzung 

(1)  Bav.    3684»  1417  bis    1481.   —  (2)  Vgl.  Alex.  Nanmann,  JB.  f. 
^4,  105;  K.  Krant,  JB.  £  1S74,  lOS.  —  (8)  JB.  t  1668»  77. 
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das  WiiMer  nogkioli    langBaiiier  ab.    In  b(äierer  Tomperaiar 
wurde  für  die  sechs  genannten  Salze  ebenso  wie  fUr  Eupftr* 
Vitriol  eine  höhere  Spannnng  beobachtet^  und  zwar  ao,  dais  ftr 
allC;  freilich  in  ungleichem  Grade,  das  Verhältnifs  za  der  Span* 
nnng  des  freien  Wassers  von  gleicher  Temperatur  um  so  molur 
der  Einheit  sich  nähert,  je  höher  die  Versuchstemperatur  liegt— 
Das  Verhältnifis  der  Spannungen  bietet  einen  brauchbaren  Maffh 
Stab  für  die  chemische  Venoandt$chaft  und  steht  in  eisiaoher 
Besiehung  zu  der  GontracUon  bei  der  Bildung  der  Verbindungen, 
Die  specifischen  Gewichte   der  wasserhaltigen  wie  der  wasser- 
freien schwefelsauren,  kohlensauren   und  borsauren  Salse  im 
Natriums  sind  bekannt  und  die  Volume  der  Wassermoleküle 
berechnen  sich  nach  denselben  fUr   das  Sulfat  auf  16,7,  für 
das    Carbonat    auf   15,2,    iUr    das    Borat  auf   13,2   bis  H8 
Baumtheile.     Nach    der   Verdunstung  wurden  fbr  die  gleiche 
Temperatur  die  Spannungsverhältnisse  0,78  für  das  schwefd- 
saure,  0,67    für   das    kohlensaure  und  0,28  f\lr  das  baraaure 
Natrium  gefunden.    Demnach  zeigen  diese  drei  Salze  gleichen 
Waasergehalts  von  10  Molekülen  eine  regehnftlsigmitderContrao- 
tion  des  gebundenen  Wassers  zunehmende  Vermioderung   dar 
Dissociationsspannung. 

H.  W.  B.  Boozeboom  (1)  hat  die  Dissociationsspannung 
des  Hydrats  der  Bromwaeserstoffsäure  (2)  bei  verschiedeaeu 
Temperaturen  beobachtet.  Der  kritische  Punkt  der  Zaraetaung 
in  verschlossenen  Gef&ben  liegt  bei  — 11,3®  bei  einem  Druck 
von  520  mm.  Unter  einem  Druck  von.520  mm  bis  2,4  atm  er- 
niedrigte sich  der  Schmelzpunkt  von  —  11,3  auf  — 15,6^  Bei 
höheren  Drucken  steigt  der  Schmelzpunkt  von  neuem  und  er- 
reicht +  0,3«  bei  250  atm. 

B.  B.  Warder  (3)  hat  beztiglich  der  DiseoeiaUtm  dee 
ifs^mjT«  den  Zinkverlust  bestimmt,  welchen  ein  Messiagdrabt  Ton 
36,02  Proc.  Zink  beim  Erhitzen  zur  Bothgluth  in  einer  PorzaUan- 
röhre  im  Wasserstoffstrom  von  Stunde  zu  Stunde  erlitten  hatte. 


(l)  Beo,  Tmv.  ehim.  Psys-Bse  S,  488  (im  Ann.)  •*   (8)  fiMe  diMsa 
JB.  bei  BromwMMTStsff.  **-  <8)  Ch«B.  Nswi  #•,  74. 
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D«r  160  mm  lange  Draht  vm  1,43  mm  Ihirchmesaer  wog'  2,0570  g 
and  Torlor  in  der  ersten  Stande  0,1442  g,  in  der  aweiten  0,0601  g, 
in  der  dritten  0,0672  g,  in  der  Tierten  0,0437  g,  in  der  fünften 
0,Q25O  g,  in  der  sechsten  0,0211  g,  in  der  neimten  0,0111  g,  in 
der  zwölften  0,0096.  Sonach  nimmt  das  Verhältnis  der  Gewichts- 
fcrinste  rascher  ab  als  der  jeweilig  noch  yorhaadenen  Zinkmeogen. 


BlelctrlMh-ehemisehd  Untenmchnngezi. 

Die  zn  Paris  yersammelte  internationale  Conferenz  znr  Be- 
stimmmig  der  dektrüdien  Einheiten  nahm  folgende  Vorschläge 
fbr  die  sn  die  Praxis  einzuführenden  Einheiten  an  :  Das  ge- 
itUliche  Ohm  ist  der  Widerstand  einer  Quecksilbersttule  von 
0,01  qcm  Querschnitt  und  106  cm  Länge  bei  der  Temperatur 
0*  C.  —  Ein  Amphre  ist  der  Strom,  dessen  Stärke  gleich  0,1 
C«  6.  S.  in  elektromagnetischem  Malse  ist  —  Ein  VoU  ist  die 
elektromotorische  Kraft,  welche  einen  Strom  von  einem  Ampere 
in  einem  Leiter  erzeugt,  dessen  Widerstand  das  gesetzliche 
Ohm  ist  (1). 

S.  P.  Thompson  (2)  beschrieb  ein  zweckmäfsiges  Isolit' 
üatio.  Eine  oben  offene,  unten  zugeschmolzene  und  plattge- 
drückte Verbrennungsröhre  wird  in  eine  weithalsige  Flasche 
mittelst  geschmolzenem  Paraffin  eingekittet.  Das  ParafSn  wird 
mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  die  Flasche  durch 
einen  Gnttaperchadeckel  geschlossen  und  in  das  obere  offene 
Ende  der  Bohre  werden  die  zu  isolirenden  Gegenstände  einge* 
setzt 

A.  W.  Waters  (3)  gab  eine  neue  Anordnung  elektrischer 
Widerstände  an,  welche  als  Ersatz  des  Bheoataten  mit  Stöpsel- 
schaltnng  dienen  soll. 


(I)  Ami.  Fhys.  [2]  ••,  616.  —  (8)  FhiL  Mag.  [6]  If ,  184.  —  (8)  Chem. 
fm  4m,  IS9. 
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L.  N.  Ledingham  (1)  beechrieb  dn  GhwickUvoliamit$ry 
bei  welchem  angesäuerteB  Wasser  als  Elektrolyt  dienen  solL 

G.  W.  Z enger  (2)  beschrieb  unter  dem  Titel  UniverstJ^ 
Elektrometer  eine  nene  Drehwage  zu  Vorlesüngszwecken« 

J.  Bosenthal  (3)  oonstruirte  ein  Mikrogalvanameier^  wel* 
ches  als  dne  Abänderung  der  Tangentenbussole  mit  Sj^iegelab- 
lesung  zu  betrachten  ist  und  für  Thermoströme  wie  für  physio- 
logisch-elektrische Versuche  besonders  empfohlen  wird. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry  (4)  haben  eine  Reihe  neuer 
und  verbesserter  elektrischer  Mefsapparate  constmirt,  die  Sie 
als  j^Ammeter'  (Abkürzung  von  Ampdrometer),  „Voltmeter" 
(zum  Messen  von  Volts)  und  j^Ohmmeter'  beschreiben. 

E.  Ducretet  (5)  beschrieb  ein  neues  Oalvan&meter  mit 
astatischem  Nadelpaar. 

Auch  Th.  und  A.  Gray  (6)  construirten  ein  neues  sehr 
empfindliches  Beflexionsgalvanomeier  und  beschrieben  neue  For- 
men von  astatischen  Galvanometern. 

R.  H.  M.  B  o  B  a  n  q  u  e  t  (7)  beschrieb  als  Normal-  Tentumagal- 
vanometer  eine  veränderte  Tangentenbussole.  Die  wesentliche 
Neuerung  betrifft  die  Construction  des  Ablenkungskreises.  In 
der  Peripherie  eines  Ringes  ist  eine  Rinne  eingegraben,  deren 
Boden  genau  1  m  Umfang  hat  und  in  welche  100  Windungen 
eines  sehr  dünnen  umwickelten  Drahtes  zu  liegen  kommen. 

G.  Lippmann  (8)  beschrieb  zwei  neue  elektrische  Melk' 
apparctU,  nämlich  ein  Qt^eeksüber-GalvanameUr  und  -Elektro- 
dynamometer.  Das  Princip  dieser  Apparate  l&fst  sich  nicht 
leicht  kurz  darlegen.  Ein  GlasgefUfs,  beispielsweise  ein  Paral- 
lelepipedoU;  wird  durch  zwei  seitlich  angesetzte  Glasröhrai  za 
einem  Manometer  vervollständigt,  mit  Quecksilber  gef&Ut  nnd 
so  in  ein  starkes  Magnetfeld  gebracht,  dafs  die  Röhren  vertical 
stehen.    Läist  man  dann  einen  galvaniafchen  Strom  durdb  das 


(1)  Cheni.  News  40,  86.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  622.  —  (8)  Ann. 
Phys.  [2]  9S,  677.  —  (4)  PhU.  Mag.  [6]  If,  804;  Chem.  News  «•,  65 
(Anw.).  —  (6)  Compi  rend.  ••,  606.  —  (6)  liond.  B.  Soc.  Proc.  ••,  287. 
^  (7)  Phil.  Mag.  [6]  19,  27.  —  (8)  Compt  rend.  90,  1266,  1^34. 
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G«ft&  und  den  einen  der  ManometerBchenkel  gehen,  so  wirkt 
der  Magnetieoniis  aaf  dtß  Quecksilber  wie  ein  hydrostatischer 
Dnick;  das  QnedLsilber  steigt  in  der  einen  R(^hre  und  fällt  in 
der  anderen ,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes.  Die  bequem 
neCBbare  Niveandifferenc  giebt  das  Mafs  für  die  Stromstärke. 

J.  Carpentier  (1)  theilte  mit,  dafs  Er  schon  früher  eine 
iitoliche  Einrichtung,  wie  Lippmann  (S.  232)  getroffen  habe, 
dieselbe  aber  nicht  für  praktisch  verwendbar  hielt,  weshalb  eine 
Veröffentlichung  derselben  unterlassen  wurde. 

J.  Bodj^nski  (2)  beschrieb  eine  Abänderung  des  Wheat- 
ilkmiiiehm  Rheosiateny  bei  welcher  der  mangelhafte  Contact  der 
Dnhtepirale  mit  der  Rolle  durch  einen  Quecksilbercontact  er- 
ntst  ist 

Hugo  Meyer  (3)  benutzt  das  Web  er 'sehe  Monochord 
n  einer  neuen  Anordnung  des  Meisdrahtes  in  der  Wheat- 
stone-  Ki  r  c  hh  o  ff 'sehen  Brückencombination. 

Auch  S.  P.  Thompson  (4)  beschrieb  eine  modificirte  An* 
erdmmg  der  Brückencombination. 

C.  Kirn  (5)  construirte  einen  Qitecksilberunterbrecher ^  bei 
velchem  die  Oxydation  des  Quecksilbers  vermieden  ist,  indem 
die  in  einem  allseitig  geschlossenen  Glasgefafs  befindlichen 
Costscttheile  sich  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  befinden. 

C.L  R.  E.  Monges  (6)  beschrieb  ebenfalls  einen  Qttech- 
nßenmterirecAer,  der  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  arbeitet. 

F.HimBtedt(7)  hat  zwei  Formen  eines  selbsUhätigen  Disjunc- 
im  beschrieben,  bei  welchem  Er  zwei  Stimmgabeln  von  gleicher 
Toolijäie  als  Unterbrecher  benutzt  oder,  welche  Einrichtung  Er 
betonden  empfiehlt,  ein  phonisches  Rad  von  P.  la  Cour  (8) 
Bit  einer  Stimmgabel  verbindet. 

E.  Mack  (9)  studirte  das  pyroilektrische  Verhalten  des 
Bormls  nach  der  Bestäubungsmethode  von  K  u  n  d  t  (10).    lieber 

(1)  Compt  rend.  99,  1876.  —  (2)  Ann.  Phys.  [3]  9»,  468.  —  (3)  Da- 
«Out  [2]  »9,  460.  —  (4)  PhU.  Hag.  [5]  19,  607.  —  (5)  Ann.  Phys.  (3] 
tt,  186.  —  (6)  DaselVflt  [2}  9S,  166.  —  (7)  Daaelbat  [2]  9»,  276.  — 
(>)  ffiOie  Ann.  Phys.  BeiU  9,  684  (1878).  —  (9)  Ann.  Phys.  [2]  9%, 
UO.  -  (10)  JB.  f.  1888,  900. 
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die  Resultate  der  TTntersachimg  Iftfet  sich  nicht  gat  mit  wentgen 
Worten  Bericht  erstatten.  Als  Untersnchungsmaterial  dielten 
Erjstalle  jeder  Art  von  Stafsfart  und  Lüneburg  aus  dem  minera- 
logischen  Institut  zu  Strafsburg. 

G.  Wulff  (1)  machte  yorläufige  Mittheiinngen   über  mBt 
Untersuchung  der  thermo^ldeiristAen  Eigmsöhaften  des  QuarsBea 
nach  der  E  u  n  d  t  'sehen  Methode  der  Staubfiguren  (2).    E  u  n  dt 
bemerkte^  dafs  während  der  ESrwärmung  des  Mittelpunktes  einer 
Quarzpiatte  durch  einen  messingenen  Ojlinder  die  Vertheilvng 
der  Elektricität  durch   einen  sechsstrahligen  Stern  des  PoItots 
angezeigt  wird.    Wulff  fand,  daß;  dieser  Stern  sein^i  Plals 
verändert  y  wenn  man  den  Cjlinder  auf  andere  SteUen  bringt^ 
und  zwar  so,  dals  der.  Mittelpunkt  des  Sternes  mit  dem  Mittel- 
punkt des  Cjlinders  zusammenfällt  und  die  Strahlen  sich  selbst 
parallel  bleiben;  woraus  Er  den  Schlufs  zieht,  dafs  die  Verthei- 
lung  der  Elektricität  im  Krystalt  hauptsächlich  Yon  seiner  inne- 
ren Structur  abhängt,   seine   änfsere  Form  dagegen  von  onter- 
geordneter  Bedeutung  ist.    Die  elektrischen  Spannungen  dnrcii 
die  Erwärmung  findet  Wulff  in  üebereinstimmung  mit  Han- 
kel  (3)  und  im  G^ensatz  zu  J.  und  P.  Curie  (4)  den  dordi 
Druck  hervorgerufenen  analog. 

B.  von  Eolenko  (5)  zeigte  in  einer  Abhandlung überi die 
PyroUdctricüät  des  Quarzes,  wie  die  Eundt'sche  Bestlkibangs- 
methode  (6)  benutzt  werden  kann,  Quarzkrystalle,  insbesondere 
Zwillinge,  in  Beziehung  auf  ihre  krystallographischen  Verhält- 
nisse zu  unt^suchen. 

W.  Hempel  (7)  berichtete  in  einer  Mittheilung  über  den 
Einflufs,  welchen  die  ehemische  NeUur  und  der  Druck  der  &aam 
auf  die  EUktricüätsentwicklung  der  Influenzmaschine  hat,  daft 
Er  bei  einer  in  einem  gasdichten  Räume  eingeschlossenen  Ma- 
schine Toep  1er 'scher  Construction  verschiedene  ElektrieitfttB- 
mengen  erhielt,  wenn  dieselbe  von  verschiedenen  Gfasen  umgetwMi 


(1)  Ann.  Phyi.  Beibl.  9,  697.  —  (3)  JB.  f.  1888,  200.  —  (8)  JB.  f: 
1876,  108;  f.  1881,  87;  f.  1888,  199.  —  (4)  JB.  f.  1881,  87,  —  (6)  "  "  " 
Kryst.  •,  1.  —  (6)  JB.  f.  1888,  SOO.  —  (7)  Ber.  1884,  146. 
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war.  Eft  wurden  die  ^Üadungen  einer  Leydener  Flaedie  bei 
(Reichem  AbBtande  der  Polkugeln  and  gleicher  Tourenzahl  der 
Maschine  gOEählt,  und  es  ergaben  sich  in  Luft  45,  in  Wasser- 
äof  9,  in  Kokiensäure  47  Entladungen  auf  860  Umdrehungen. 
In  Luft  von  2  Atpoaosphifiren  Druck  erfolgten  32  Entladungen 
iwi  400  Touren,  während  bei  Verminderung  des  Druckee  um 
Vs  Atmosphäre  die  Flasche  überhaupt  nicht  mehr  geladen  wer- 
den konnte.    In  Wasserstoff  leuditeten  die  Saugkämme  nicht. 

W.  Hankel  (1)  gab  einen  vorläufigen  Bericht  ttber  Unter- 
soehungen,  die  bei  einigen  OcLsentmckelungen  auftretenden  EUJc- 
ttieiiäien  betreffend.  Vorausgeschickt  wurden  Bemerkungen 
Aber  riektrische  Vorgänge  bei  den  von  Metallen  abfallenden 
Wassertropfen.  Ein  isolirtes  trichteriRSrmiges  Olasgeftfs  war 
unten  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  und  in  demselben  befand 
Bch  ein  zur  Erde  abgeleitetes  Metallstück,  h  den  Trichter 
gegossenes  Wasser  flols  tropfenweise  in  eine  darunter  befindliche 
Phtinscfaale.  Das  abfiiefsende  Wasser  erhielt  eine  negative 
Spamiong;  wenn  Platin  in  das  Gefäfs  tauchte ;  bei  Kupfer  wurde 
€i  schwächer  negativ ,  bei  Zink  poeitir.  Die  positive  Ladung 
des  Zinks  zeigt  sich  auch,  wenn  reines  oder  schwach  angesäuer- 
tes Wasser  auf  eine  imter  45^  gegen  den  Horizont  geneigte 
2iikplatte  tr^^felt^  so  dafs  es  von  der  Platte  ablaufen  konnte. 
Stark  angeeänertes  Wasser  aber,  welches  Wasserstoff  aus  dem 
Zink  entwickelt;  zeigt  eine  andere  Ek^dieinung;  der  entweichende 
Wasserstoff  führt  positive  Elektridtät  fort  und  läfst  das  Zink 
und  die  Sttore  negativ  zurück.  Wir  kOnnen  auf  die  weiteren 
Versuche  nicht  näher  mngehen.  Dieselben  beziehen  sich  auf  die 
dektrisdien  Vorgänge  bei  der  Gaswickelung  aus  Zink  und  Salz- 
rture,  Zink  und  Salpetersäure,  Eisen  und  Säuren,  Kreide  oder 
Maimor  und  Säuren  u.  s.  w. 

J.  Kollert  (2)  veröffentlichte  neue  Untersuchungen  über 
tue  Elektricüät  der  Flamme.  Derselbe  vertritt  die  Anschau- 
ungsweise H a n k e l's  (3)  gegenüber  einigen  Ausführungen  von  J. 

(1)  AmL  Fhyn,  [3]  MM,  887.  —  (S)  DaMlbit  [9]  91 ,  S44.  ^  (8)  1661 ; 
B  den  JB.  nicht  fibwgegADgen;  vgl.  aaoh  JB.  f.  18^0,  287. 
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Elster  und  H.  Geitel  (1)  über  denselben  Gegourtand.  In 
Folge  dessen  findet  eine  Discussion  über  die  streitigen  Punkte 
zwischen  Diesen  (2)  and  Kollert  (3)  statt 

E.  E  dl  und  (4)  erklSrt  die  Erscheinungen  der  aimo' 
sphärüehen  Elekirtoüäi  durch  eine  unipolare  Indueti<m  auf  die 
Erdachse;   die  durch  die  Umdrehung  der  J^rde  h^rvorgebradit 


K.  Trobach  (5)  beschrieb  einige  Neuerungen  an  Ban- 
sen's  Kohle-Zisik' Elementen. 

W.  y.  Beetz  (6)  empfiehlt  als  Normalelement  zur  Be- 
stimmung elektromotorischer  Erüfte,  als  Ersatz  der  trockenen 
Säulen  zur  Ladung  des  Quadrantelektrometers  u.  s.  w.  eine 
eigenthümliche  ModificaUon  deeDaniell  *  sehen  Elemeniee.  Feiner 
Alabastergjps  wurde  einmal  mit  concentrirter  KupferritriollG- 
sung,  das  anderemal  mit  concentrirter  Zinkvitriollösung  ange- 
rtthrty  und  eine  U-förmig  gebogene  Olasröhre  von  4  mm  Durch- 
messer und  22  cm  Schenkell&nge  zur  HiClfte  mit  dem  einen  Brei, 
zur  Hüfte  mit  dem  anderen  Brei  ausgegossen  ^  nachdem  tot 
dem  Erstarren  in  den  Eupferbrei  ein  Eupferdraht^  in  den  Zink* 
brei  ein  Zinkdraht  gesteckt  war.  Der  obere  Theil  jedes  Schenkels 
wurde  vom  Gyps  befireit  und  mit  Paraflia  ausgefüllt.  Die  ao 
hergerichteten  trockenen  Dante II  hatten  eine  kaum  geringere 
elektromotorische  Kraft,  als  mit  Flüssigkeiten  construirte  Da- 
nielTsche  Elemente,  und  dieselbe  nahm  zwischen  0  und  21* 
nur  um  0,016  Proc.  ftLr  einen  Grad  Temperaturzunahme  ab,  ao 
dafs  man  den  Einflufs  der  Temperatur  bei  geringen  Schwan- 
kungen derselben  recht  wohl  vernachlttssigen  kann.  Zu  Batte- 
rien trockener  Daniell  verwendet  v.  Beetz  eine  etwas  ab-^ 
geänderte  Construction. 

G.  F.  Barker  (7)  empfiehlt  als  'Sormel-Daniell-Elemmt 
zwei  unten  durch  ein  Glasrohr  mit  Hahn  oder  einen  Eantaohuk- 


(1)  JR  f.  1882,  188;  l  1888,  192.  —  (8)  Ann.  Pbys.  [2]  99,  128.  — 
(8)  Daselbst  [2]  »9,  466.  —  (4)  PhiL  Mi«.  [6]  19,  498;  Ann.  ohim.  phym. 
[6]  •,  289.  —  (6)  Ann.  Fhys.  BrnbL  «,  181.  ~  (6)  Ann.  Pbys.  [2]  »•»  403; 
PbiL  Msg.  [6]  IS,  178.  —  (7)  Ann.  Pbys;  Beibl.  9,  894. 
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aoUaiicli  mit  QaeitacUiahn  verbimdeae  GlaBflaschen ,  in  welche 
nttabt  Eftateehukatöpsel  ein  Zink-  resp.  ein  Enpferstab  ein- 
gesenkt wird.  Die  Lösungen  von  Zinksulfat  und  Eupferaulfat 
md  bei  15^  C.  gee&ttigt. 

J.  T.  Bottomley  (1)  beschrieb  eine  Abänderung  des 
DanielVsehen  Elementes y  welche  den  inneren  Widerstand  sehr 
Uem  macht. 

6.  Dumont  (2)  constroirte  eine  neue  Kette  mit  Kupfer- 
vüriol  als  Flüssigkeit,  Blei  und  Zink  als  Metallen. 

P.  Jablochkoff  (3)  verwandte  als  positives  Metall  eiaes 
■OMR  galvanischen  Elementes  eine  Natriumplatte ,  als  negatives 
Metall  Kohle,  Platinschwamm  oder  Kupfer.  Die  Metalle  werden 
nicht  in  eine  Flüssigkeit  getaucht;  an  Stelle  der  leteteren  tritt 
die  dünne  Schicht  von  Natronlösung,  welche  sich  durch  Ein- 
virkong  der  Luftfeuchtigkeit  auf  der  Natriumplatte  bildet.  Das 
Efement  wird  zusammengesetzt,  indem  man  diese  zwischen  zwei 
etwas  grOfsere  Kohlenplatten  legt,  das  Ganze  durch  ein  Gummi« 
band  zusammenhält  und  es  mittelst  desselben  senkrecht  aufhängt 
über  eiue  Schale,  welche  die  abfallenden  Tropfen  der  Lösung 
uffangt  Die  elektromotorische  Kraft  wird  zu  Vi  bis  '/«  Volt 
iDg^eben ;  der  innere  Widerstand  des  Elementes  ist  wegen  der 
Dünne  der  Flüsfligkdtsschicht  sehr  klein. 

D.  Tommasi  und  Badiguet  (4)  construirten  eine  neue 
Ms  mä  KahleneUctroden.  Die  äne  Elektrode  wird  gebildet 
jorch  eine  Kohlenplatte,  welche  mit  Bleisuperoxyd  bedeckt 
irt;  auf  diese  Schicht  wird  ein  Pergamentpapier  gedeckt  und 
Uerauf  die  sweite  (negative)  Eohlenelektrode,  welche  mit  plali* 
ttrten  Stückchen  von  Retortenkohle  bedeckt  wird.  Als  Flüssig- 
keit dient  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlomatrium.  Das  Ele- 
■oat  arbeitet  nur  in  geschlossenem  Zustande;  seine  elektromo« 
toDMshe  Kraft  beträgt  0,6  Volt 


(i)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  SV,  173.    —    (2)  Ann.  Thjs.  Beibl.  9,  181.  — 
(3)  Und.  E.  Soc.  Pioc.  SV,  141.  —  (4)  Compt  rend.  MI,  129. 
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OnimuB  (1)  adblägt  vor,  troeiene  Ei&m$ntB  mit  Ohkruii* 
monium  imd  OIilorEink  herzusteUen^  indem  man  diirdi  Mificbm^ 
der  SalzUlBung  mit  Gjps,  Brauneteinpnlver  u.  s.  w.  einen  eintrodc- 
nenden  Brei  herstellt. 

D.  Monnier  (2)  beschreibt  eine  neue  Form  der  Seri' 
V  anoiD ^ sehen  Säule,  die  als  Taschenelement  dienen  kann.  Eine 
Zinkplatte,  in  Pergamentpapier  gepacktes  Chlorsilber  und  Eali- 
lange  (75  Thle.  EOH  in  100  Thln.  Wasser)  befinden  sich  in 
einer  kleinen,  hermetisch  verschlossenen  GuttapercharOhre.  Die 
äu/seren  Contacte  und  Leiter  sind  aus  Silber.  Das  £iement 
wiegt  etwa  100  g ,  hat  eine  elektromotorische  Kraft  von  1,46 
bis  1,50  Volt  und  liefert  etwa  1  Stunde  lang  einen  Strom  Ycm 
1  Ampere. 

J.  H.  Eoosen  (3)  verwendet  zur  Construction  einer  neuen 
canetanten  Kette  mit  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Fiatin 
in  Bromlösung  die  depolarisirende  Wirkung  des  flüssigen  Bnmi 
Die  Bromlösung  und  ein  gewelltes  Platinblech  befinden  sich  in 
dem  unteren  Theile  eines  Glasgefäfses ,  wie  man  ein  soldies  zu 
Meidinger 'Aschen  Elementen  benutzt.  Dieser  Theil  des  Bechers 
wird  durch  eine  Thonplatte  geschlossen,  welche  nur  eine  Oefihung 
ftir  Aesi  Leitungsdraht  besitzt.  Auf  der  Thonplatte  steht  ein  Thon- 
cylinder  mit  der  Zinkplatte  und  der  obere  Theil  des  Glases  wird 
mit  verdünnter  SchwefelsSure  angefüllt.  Um  Verdunstung  des 
Broms  zu  verhüten,  genügt  das  Au^ieTsen  einer  Petroleum* 
schiebt  Das  Element  hat  eine  elektromotorische  Kraft  von  1,9 
Volt,  der  innere  Leitungawiderstand  desselben  ist  bedeutend; 
sein  Vorzag  besteht  darin,  dafs  es  sidi  monatelang  sowohl  im 
geachloBsenea  als  geöffneten  Zustande  unverfindert  erhält. 

W.  H.  Preece  (4)  veröfientUchle  Untersuchungen  über 
Wärmmoirhmgen  des  eUktrisohsn  S^amee,  wdche  vomdimlieb 
den  Zweck  hatten,  f estausiellen ,  in  welcher  Weise  die  sn  einer 
bestimmten  Erwärmung  verschieden  dickeat  Drithte  nOthigen 
Stromstärken  von  der  Dicke  abhängen.    Vorarbeiten  deutscher 


(1)  Ck>mpt  rencL  0«,  1577.  —  (2)  Dasellist  IM,  224.  -^  (8)  Axul  Phyf. 
[2J  ais,  848.  —  (4)  Lond.  B.  8oo.  Proo.  SB,  464. 


Wlim«wiikiitig  des  Stromas.  ~  Elektromotoriflohe  Krifte.        ^^ 

Eiperimeatatomi  fj.  Müller  1849,  F.  Zöllner  1859  (1)}, 
daoi  Beaoltate  Preece  lediglich  bestätigt ,  werden  nicht  ge- 
nannt Letzterer  findet  nur  als  neues  Ergebnüs^  dafs  für  einige 
der  nntennchten  Drähte  die  Proportionalität  der  Stromstärke 

mit  y¥  sahesa  erftült  wird^  während  die  älteren  UnterBUohungen 
Nwie  aaeh  die  Beobadbtangen  Preece 's  mit  Platindrähten  ein- 
tdie  Preportionalität  mit  der  Dicke  nachweisen. 

P.  Garbe  (2)  mafii  eum  Nachweise  des  Jaul$*sch€n  Q&> 
Htm  über  die  TFd'nn«entwickelung  im  Aromkreise  die  firwär* 
Nngi  welche  durch  eine  Incandescensslampei  die  in  ein  Wasser- 
oder  Alkoholcalorimet^  gehängt  war^  in  diesem  hervorgebracht 
wurde.  Diese  Wärmemenge  ergab  sich  völlig  entsprechend  der 
Arbeit  des  Stromes^  welche  durch  Bestimmung  seiner  Intensität 
md  der  elektromotorischen  Kraft  abgeleitet  wurde. 

Lord  Rayleigh  und  Mrs.  H.  Sidgwick  (3)  haben 
omiBiebr  Hure  swei  Jahre  hindurch  fortgesetsten  Untersuchungen 
ttor  ias  dektrcchemiiche  A^quivaUnt  dßs  Säbwrs  und  die  ab9<h 
tae  dekktomotaruche  Kraft  der  Glark'sehem  Elemente  abge- 
•eUoBsen.  Die  Silbermenge,  welche  durch  ein^i  Strom  von 
1  Ampdre  in  der  Stunde  niedergeschbigen  wird ,  beträgt  nach 
dicsea  Bestinunuiigen  4,0246  g  und  das  elektrochemische  Aeqmr 
Yileat  0,111794  C.  Q.  S.  Bezüglich  der  Versuehsanordnung 
irt  IQ  bemerken ,  dafii  die  Stromintensitäten  mittelst  der  Wage 
gmaisen  wurden,  indem  die  Anziehung  einer  beweglichen  kreis- 
fiMgen  Spirale  durch  eine  feste  Bolle  mittelst  Gewichte  com- 
pmirt  wurde.  Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  der  Lösung 
in  Sflbarvoltameter  Silberacetat  zugesetzt ,  was  sich  aber  ak 
wrortheittMifi  erwies,  indem  der  zu  dichte  Niederschlag  die 
8ike  zu  sehr  feathielt.  Deshalb  wurde  später  nur  Silbemitrat 
4«  -eUorat  benutzt.  —  Lovd  Bayleigh  empfiehlt  die 
CUrk 'sehen  Zellen  als  Normalelemente,  besonders  weil  sie  stets 
ftr  im  Qebrauch  fertig  sind.    Die  absolute  elektromotorische 


(1)  Tg^  0.  WieAemftnA,  fie  Lelura  rom  Oalvamsrnns,  Bd.  I.,  8.  895 
«•  t  —  (f)  Compt.  read.  ••,  SSO.  —  (8)  Chem.  News  #0j  171;  Iiond.  B. 
BitProe.  Se,  448;  Ml,  143. 
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Ejraft  derselben  wtvde  ennittelt  durch  Compensation  mittdst  einer 
Potentialdifferenz,  welche  ein  Strom  von  bekannter  Intensität  in 
einem  Schliefsungskreise  von  bekanntem  Widerstände  erzengte. 
Es  fand  sich  als  Mittel  1,4542  B.-A.-Volts  resp.  in  absolutem 
Mafse  1,485  Volts. 

G.  Ouglielmo  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  mittdst  der 
abgeänderten  Methode  von  M  a  n  c  e  die  elektromotorische  Kraft 
und  den  Widerstand  der  Elemente,  sowie  die  Polarisation  dnrdi 
starke  Ströme  zu  bestimmen. 

H.  S.  Carhart  (2)  bestimmte  die  elektromotorieche  Kraft 
des  DanielV sehen  Elements  für  verschiedene  Concentrationen 
der  Zinksulfatiiösung.  Dieselbe  hat  ein  Maximnm,  nämlich  1,1^ 
Volt  bei  einer  5  procentigen  LOsang  und  nähert  sich  dann  all- 
mählich dem  Werth  1,111  Volt,  welchen  sie  bei  20  Proc.  ZnSOi 
erreicht. 

A.  von  Ettingshausen  (3)  gab  die  elektromotorisehe 
Kraft  des  Gla r  haschen  (Mercurosulfat-)  Elementes  zu  1,433  Volt 
bd  15,5^  C.  an  und  besprach  die  Verwendung  desselben  zur 
Gkdvanometeraichung. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (4)  haben  in  Fort- 
setzung einer  früheren  Untersuchung  (5)  gefunden,  dals  die 
elektromotorische  Straft  der  Elemente,  welche  chemis<A  reinei 
Platin  oder  Oold  als  positive,  Kohle  als  negative  Platten  enthal- 
ten, zwar  sehr  klein,  aber  auch  sehr  constant  ist.  Die  Oxyda- 
tionsproducte  waren  stets  organischer  Natur. 

C.  R.  A.  Wright  und  ü.  Thompson  (6)  haben  Ihre 
Bestimmungen  der  Abhängigkeit  elektromotorische  Kräfte  von 
der  Beschaffenheit  der  Ketten  fortgesetzt  (7).  Wir  können  nur 
die  wichtigsten  Resultate  dieser  Untersuchung  mittheilen.  —  Die 
elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  mit  zwei 


(1)  Ann,  Phys.  BeibL  •,  S64.  —  (2)  BilL  Am.  J.  [8]  99,  874.  — 
(8)  Ann.  Phys.  BeibL  8,  862.  —  (4)  Gau.  ohim.  itaL  m«,  86;  Ber.  Ann. 
1884,  561.  —  (5)  JB.  f.  ISSS,  207.  -«  (6)  Phü.  Mi«.  [6]  &V»  982,  877; 
Ghem.  News  40,  66  (Avfls.).  —  (7)  JB.  f.  1880,  91;  f.  1^1,  161;  L  188l| 
8,  142. 
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und  einam  Metalle  bleibt  ungeändert,  wenn  die  Flüssigkeiten 
Kch  nicht  direct  berühren,  sondern  durch  eine  Schicht  von 
KupferlöBongen  getrennt  werden.  —  Bei  jedem  Elemente  mit 
zwd  Flüssigkeiten  und  zwei  Metallen ,  welche  den  Salzen  der 
Losungen  entsprechen,  wird  die  PotentialdifFerenz  vermehrt; 
wenn  die  Flüssigkeit  am  positiven  Pol  concentrirter  wird;  da- 
gegen vermindert;  wenn  man  die  Lösung  am  negativen  Pol  ver- 
stärkt Dabei  summiren  sich  die  Wirkungen  stufenweiser  Aende- 
rangen.  Diese  erfolgen  stets  in  derselben  WeisO;  welches  auch 
der  Anfangsgehalt  der  Lösung  und  die  Natur  der  Lösung  ist. 
Dagegen  werden  sie  bedeutend  durch  die  Beschaffenheit  der 
Metalle  be^nflufst.  Aendert  man  die  Concentration  der  beiden 
lAswigea  in  demselben  GradO;  so  wirkt  die  Aenderung  an 
beiden  Platten  im  Allgemeinen  verschieden.  Indessen  ist  beim 
Daniel Tschen  Element  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
Concentration  unabhängig;  wenn  die  Lösungen  gleichen  Mole- 
imlaigehalt  an  Salz  haben.  —  Die  Potentialdifferenz  zweier 
ideinbar  gleicher  Platten  ist  gröfser  in  verdünnteren  Lösungen ; 
blanke  Platten  zeigen  stärkere  Aenderungen  als  amalgamirte  und 
galvanoplastisch  überzogene. 

Dieselben  (1)  versuchten  im  Anschlufs  an  die  vor- 
liio  besprochenen  Untersuchungen  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Elementes  durch  die  Differenz  zweier  GröfseU; 
velche  Sie  die  ^^voltalschen  Constanten^  nennen ;  zu  be- 
stimmen. Diese  Gröfsen  sollen  sich  auf  je  eine  Platte  und 
die  umgebende  Flüssigkeit  beziehen;  so  dafs  die  Constante  für 
ein  bestimmtes  Metall  und  eine  bestimmte  Flüssigkeit  unab- 
bingig  ist  von  dem  Metall  und  der  Flüssigkeit;  welche  mit  den 
enteren  zum  Clement  verbunden  sind.  Daher  schliefsen  W  r  i  g  h  t 
andThompson;  dafs  die  elektromotorische  Eraft  nicht  in  ein- 
iadier  Weise  von  dem  chemischen  Processe  in  der  Kette  ab* 
biogt;  sondern  durch  diesen  chemischen  Procefs  und  eine  ther- 
Qoä^trische  Wirkung  zwischen  jedem  Metall  und  der  umge- 
benden Flüssigkeit  bestinmit  wird;   wobei   letztere  Wirkung  in 

(1)  Giiem.  News  SO,  238  (Aosz.). 

JifensbOT.  f.  Cniaa.  n.  s.  w.  für  1884.  lg 
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gleichem  sowohl  als  im  entgegengesetzten  Sinn  wie  die  chemische 
erfolgen  kann. 

Th.   Andrews   (1)    stndirte    den  zeitlichen  Verlauf    der 
elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  yon  Elmn&ntm 
mü  zwei  Flüssigkeiten   und  einem  Metall,    Bekanntlich  entsteht 
ein   elektrischer  Strom ;   wenn   zwei  verschiedene  Flüssigkeiten 
über  einander  geschichtet  werden  und  in  dieselben  Platten  von 
gleichem  Metall  tauchen ,  falls   nur  die  eine  der  Flüssigkeiten 
das  Metall  angreift.    Andrews  wählte  als  Flüssigkeiten  See- 
wasser und  destillirtes  Wasser,   als  Metall  verschiedene  Eteen- 
und  iS/aAZsorten.    Er  hat  dabei  alle  Vorsichtsmafsregeln  getroffen, 
die  Platten,   welche  aus   demselben  Stück  geschnitten  wurden, 
genau  gleich  zu   machen.    Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in 
einem  starken  hölzernen  Troge,  der  durch  Chamoisleder  getheik 
war.     Meist    zeigte  sich  die   im  Seewasser  befindliche  Platte 
positiv;    die  elektromotorische  Kraft  wuchs  schnell  nach   der 
Herstellung  des  Elementes  bis  zu  einem  Maximum  und  niüim 
dann  regelmäfsig  ab,   bis   nach  Verlauf  von  mehreren  Stundea 
nur  noch   eine  sehr  kleine  elektromotorische  Kraft  da  war   und 
die  Flüssigkeiten  sich  völlig  gemischt  hatten.    Dabei  trat  hftnfig 
eine  Umkehrung  der  Stromrichtung  ein,  welche  durch  die  Tor- 
hergegangene  verschiedene  Einwirkung  der  Flüssigkeiten    auf 
die  Metalle  bedingt  war.      Eine  Ausnahme  machte   Bchmiede- 
eisen  welches  mit  blauem  Oxyd  bedeckt  war;  dasselbe  war  im 
Seewasser  stets  negativ.    Die   stärkste  elektromotorische  Kraft 
gaben  die  kohlenstofireichen  Stahlsorten. 

S.  Czapski  (2)  liefert  in  einer  Abhandlung  über  die  ikmr- 
mische  Veränderlichkeit  der  elektromotorischen  Kraft  galvaniaehmr 
Elemente  und  ihre  Beziehung  zur  freien  Energie  derselben  wertifr- 
volle  Beiträge  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Arbeitswerthe 
der  chemischen  Processe,  welche  durch  F.  Braun 's  (3)  experi- 
mentelle Arbeiten  und  durch  die  theoretische  Erörterung  v<mi 
v.Helmholtz(4)in  der  neuesten  Zeit  wiederholt  discutirt  wurde* 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  S0,  28.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  91,  209.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  148,  144;  Tgl.  auch  JB.  f.  1883,  204  (Edlund).  —  (4)  J3. 
f.  1882,  184  f. 
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DieVerenche  Czapski's^  deren  Einzelheiten  sieh  unserer  Be- 
riditerstattang  entziehen,  sollen  den  aus  der  t.  Helmholtz- 
sehen  Theorie  gefolgerten  Satz  bestätigen,  dafs  diejenigen  Ele- 
nente,  die  nicht  alle  chemische  Wärme  in  Stromarbeit  umsetzen, 
ane  mit  wachsender  T^nperatur  abnehmende  elektromotorische 
Kfaft  haben  ^  und  umgekehrt  diejenigen,  welche  zum  Theil  auf 
Kosten  ihres  eigenen  Wänneinhaltes  arbeiten,  eine  mit  der  Tem- 
pentor  wachsende  Kraft. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  haben  Ihre  Unter- 
mdumgen  über  die  Chmnie  d&r  Aceumvlatcren  von  Planta  und 
Ftare  (2)  fortgesetzt.  Sie  fanden,  dafs  man  die  Schwefelsäure 
iwecfaiiälsig  nicht  wwiger  als  im  Verhältnifs  1  :  10  und  nicht 
itfrker  als  im  Verh&ltnifs  1  :  500  verdünnt.  Innerhalb  dieser 
Qressen  ist  die  Wirkung  unverändert;  es  bildet  sich  nur  Blei- 
nperoxjd. 

£.  Reynier  (3)  theilte  in  einem  Auszuge  Untersuchungen 
Aber  die  d^romctariaehe  Kraft  der  Accumvdatoren  mit,  welche 
a  drei  versdiiedtti^i  Systemen  von  Ladungssäulen  angestellt 
TOden.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grdfser  bei  der  Ladung 
«b  bei  der  Entladung.  Bei  der  Ladung  wächst  sie  mit  der 
hteosität  des  Ladungsstromes  vorübergehend.  Bei  dem  Accu- 
mnlator  von  Planta  ist  die  elektromotorische  Kraft  während 
4cr  Iiadnng  mindestens  1,95  Volt,  während  der  Entladung  höch- 
sUbb  1,86  Volt.  Die  Verminderung  beträgt  also  mindestens  0,95. 
Entsprechende  Zahlen  werden  für  die  anderen  Systeme  angegeben. 

W.  Hall  wachs  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  elektro- 
BotoriBche  Kraft,  den  Widerstand  und  den  Nutzeffect  von  La- 
iimg9$äuUn  (Aecumtdatoren)  angestellt.  Ein  Element  mit  fünf 
fle^htteii  von  20  X  15  cm  Gröfse,  auf  die  1  kg  Mennige 
i^K^trag^i  war  und  von  denen  die  erste,  dritte  und  fünfte  mit 
«mnder,  und  die  zwdte  und  vierte  mit  einander  verbunden 
intten,  ergab  als  Mittelwerth  für  die  elektromotorische  Kraft 
ia  Ladung  bei  geringer  Ladungsiiitensität   1,9,  bei  grOfserer 

(1)  Ana.  Vhj%.  Beibl.  0,  46.  —  (2)  JB.  f.  1882,  148.  —  (8)  Gompt  rend. 
M,  224.  -  (4)  Ann.  PhyB.  [2]  MM,  84. 
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Xiadungsintensität  2,5  Volt.    Dieselben  Werthe  wurden  anph  bei 
anders   construirten  Elementen  erhalten.    Die  elektromotoriscbe 
£raft  ist  auch  von  der  Ladungsdauer  abhängig  und  yariirt  mit 
dem  Gebrauch  der  Säule.    Der  Widerstand  des  Elementes  siokt 
bei  der  Ladung  schnell   bis   zu  einem  währ^id   des   weiteren 
Verlaufs  der  Ladung  constanten  Werth;  der  zwischen  0,009  und 
0^014  Ohm  beträgt.    Bei  der  Entladung  bleibt  der  Widerstand 
zunächst  constant   und   steigt   später  ziemlich  proportional  mit 
der  Zeit  an.  —  Der  Nutzeffect   (d.  h.   das  Verhältnifs  der  vor 
Ladung  aufgewandten  Stromarbeit  zur  wiedergewonnenen)  nimmt 
mit  dem  Grebrauch  der  Ladungssäule  im  Allgemeinen  zu ;  dem 
Zerfall  der  Säule  geht  aber  wieder  eine  Abnahme   deeselbca 
voraus.    Er  ist   übrigens  auch  von   der  Ladungsintensität  all* 
hängig.    Der  höchste  Nutzeffect^  den  Hallwachs  beobacbtem 
betrug  0,50.    Die  oben  beschriebene  Ladungssäule  hat  im  Granaot! 
einen  dreimonatlichen  Gebrauch  mit  täglicher  Ladung  ausgehalten» 
J.  A.  K endall  (1)   bmchtete  über  eine  neue  Methode  dm 
Elektridtäteerzeuguvg,     Eine    dünne    einseitig    zugeschmolzcMi 
Bdhre  von  Platinfolie  wurde  mit  einer  Glasröhre  verbunden,  iam| 
Wasserstoff  in  erstere  einleiten  zu  können.    Dieselbe  wurde  j||{ 
einen  Platintiegel  mit  geschmolzener  glasiger  Phosphorsäure  g» 
taucht  und  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  von  welchem  da 
zweiter  Draht  zu  dem  Platintiegel  ging.    Die  Platinröhre 
Wasserstoff,  die  Phosphorsäure  und  der  Platintiegel  bildeten 
ein  galvanisches  Element,  und  der  Galvanometeraussohlag  zeigti^ 
dafs  die  Bohre  das  negative  Metall  repräsentirte.    Die  Phosph<Kr^ 
säure  konnte  durch  Schwefelsäure,   Chloride,   Bromide  u.  a.  ^ 
ersetzt  werden.    Bei  späteren  Versuchen  schob  Eendall  sm|| 
Bohren   von  Platinfolie  in  einander,  füllte  den  ZwisohenraflMI 
mit  dem  geschmolzenen  Salze  und  erhitzte  dies  System  in  eiJMi 
oxydirenden  Flamme.    Das  Platin  konnte  durch  andere  Metalli^ 
welche  im  Stande  sind,   Wasserstoff  hindurch  zu   lassen, 
Palladium,  Eisen,  Gold,  Nickel,  Molybdän,  Kupfer,  Silber 
werden.     Auch  Bohren   von  Porcellan,   die   innen  und  aulMi 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  SS,  20S;  Obern.  News  #•,  49.  .i 
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gltttrt  and  mit  Pfattinfolie  bedeckt  wurden^  gaben  Resultate  und 
fieCben  den  Wasserstofif  hindurch.  —  Die  elektromotorische  Kraft 
der  Ken  d  all 'sehen  Elemente  ändert  sich  je  nach  den  ange- 
wandten Materialien.  Beispielsweise  gab  eine  Platinröhrenzelle 
iBt  borsanrem  Kalk  bei  Weifsgluthhitze  0,36  Daniell,  eine  solche 
mit  Berliner  Porcellanröhren  bei  derselben  Hitze  0,7  D. 

G.  Gore  (1)  untersuchte  in  Fortsetzung  älterer  Arbeiten  (2) 
die  thermo^lektrische  Wirkung  einer  Anzahl  von  Metallen  in  ver^ 
fdtiedenen  Elektrolyten.  Werden  Metalle  in  elektrolytischen  Flüs- 
i^kriten  erwärmt,  so  werden  sie  im  Verhältnifs  2,8  :  1  öfter 
podtiy,  als  negativ ;  in  concentrirten  Lösungen  ist  diefs  Verhält- 
BÜ8  3,27  : 1,  in  schwachen  2,29  :  1.  Die  thermoelektrische  Reihe 
dar  Metalle  in  Lösungen  ist  verschieden  von  derjenigen  der 
Metalle  für  sich.  Die  Flüssigkeiten,  in  denen  das  erwärmte 
Metall  positiv  war,  enthalten  meist  die  stärksten  elektropositiven 
Metalle,  wie  die  Alkalimetalle.  Plötzliche  Erwärmung  hatte  zu- 
▼eQen  Umkehrung  des  Stromes  zur  Folge.  Das  höchste  Poten- 
tial heferten  Platten  von  Aluminium  in  schwacher  Lösung  von 
ttorem  phosphorsaurem  Natron,  nämlich  0,66  Volt  für  die  Tem- 
penturdifferenz  100^  F.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
gatvaniBchen  Elementes  ist  mit  der  Temperatur  veränderlich; 
Gore  sucht  die  Natur  dieser  Veränderlichkeit  aus  dem  thermo- 
elektrischen  Verhalten  der  Metalle  in  Flüssigkeiten  zu  erklären.  — 
Ke  Corrosion  der  Metalle  in  den  Lösungen  ist  von  der  Natur 
vnd  Concentration  der  Flüssigkeit  sowohl  als  von  der  Natur 
des  Metalles  und  der  Flüssigkeit  abhängig.  Die  elektrochemisch 
positivsten  Metalle  werden  meist  am  stärksten  corrodirt.  Gore 
grttndet   auf  Seine  Untersuchungen  eine  neue  eUktrokinetieche 

B.  Ov  erb  eck  (3)  lieferte  Beiträge  zu  den  Untersuchungen 
tiber  Entstehung  thermoelektrischer  Ströme  in  einem  aus  derselben 
Mwtanz  bestehenden  continuirlichen  Leiter^  indem  Er  ausgeht 


(1)  Lond.  B.  8oc.  Proo.  S«,  60;  89,  261.  —  (2)  JB.  f.  1867  (Ph.  J.), 
Wl;  1  1878,  185;  f.  1879,  186;  f.  1880,  176  f.  —  (3)  Ann.  Phy«.  [2] 
tt.  344. 
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von  der  Beobaohtung  von  Magnua  (1)^  dafs  schon  me  Y«- 
schiedenheit  der  Härte  in  den  Theflen  eines  Leiters  die  Eatffte- 
hnng  eines  Stromes  durch  Erwärmung  möglich  macht.  Die 
Untersuchungen  beziehen  sich  auf  Eisen-^  Stahl-^  Kupfer-,  Mes- 
sing- und  Neusilberdrähte  und  betreffen  die  Thermoströme,  die 
in  theilweise  gehärteten^  erweichten  und  gedehnten  Drähten  ent- 
stehen. Bei  Eisen-  und  Stahldrähten  ist  es  nicht  einerleii  ob  der 
weiche  Theil  eines  Drahtes  aus  dem  hart^i  Drahte  durch  Aus- 
glühen, oder  der  harte  Theil  aus  dem  weichen  Zustande  ^"zeogt 
wurde.  Bei  den  Drähten  aus  anderen  Substanzen  zeigte  sich  eine 
solche  Verschiedenheit  nicht. 

J.  Trowbridge  und  C.  B.  Penrose  (2)  besprechen  in 
einer  Abhandlung  über  Thermo^lektricüät  u.  A.  die  Ekzeagung 
von  Thermoströmen  an  plötzlich  ihren  Querschnitt  und  ihre 
Temperatur  ändernden  Stellen  eines  Metalles  und  verwandte 
Erscheinungen.  Die  Structuränderungen  (Aenderungen  der 
Härte  u.  dgl.),  welche  bei  diesen  Vorgängen  auftreten,  werden 
durch  den  ),Thomson  effect'  erklärt. 

F.  F.  Le  Roux  (3)  beschrieb  ein  thsrmo'äleJUrüehe»  Eah 
periment,  welches  zeigt,  dafs  das  Peltier'sche  Phänomen  ein^ 
Umkehrung  erfährt,  wenn  eine  Eüen-Kupfer-ComhmBtion  nud 
eine  Temperatur  von  gegen  1000^  erhitzt  wird.  Ein  Strons^ 
welcher  bei  dieser  Temperatur  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht,  er* 
wärmt  die  Verbindungsstelle,  während  er  sie  bei  gewöhnlichflf 
Temperatur  abkühlt. 

Auch  A.  Campbell  (4)  stellte  Untersuchungen  über  did 
Aenderungen  des  Peltier'schen  Phänomens  durch  Temperatur 
änderungen  ah. 

H.  Fr.  Weber  (5)  hat  den  abaoltUen  WerAder  Sternen 0^ 
8chen  QuecksübereinheU  und  die  Oröfse  des  Ohm  als  QaecksQ: 
bersäule  neuerdings  nach  der  Kirchhof f 'sehen  Methode  (Di 
duction  in  einer  Spirale  beim  Oeffhen  und  SchUefsen  des  Stromei 


(!)  JB.  f.  1851,  381.   ->   (2)  Ann.  Phys.  BeibL  6,  231.   —   (8)   Oofnp 
rend.  ••,  842.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  0,  281.  —  (6)  Daselbst  6,  838. 
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in  eiiier  benachbarten  Spirale)  beetinunt.  Da&  mittlere  Resultat 
rm  50  Beobachtungen  ergab  : 

1  8.-E.  =  0,9496  .  10*  om/seo. 
1  Ohm  =  105,82  o/m, 

d.  h.  ein  Ohm  entspricht  dem  Widerstand  einer  Quecksilbersäule 
fon  1  qmm  Querschnitt  und  105,32  cm  Länge  bei  0®.  —  Weber 
eomgirte  femer  Seine  ältere  Bestimmung  der  Quecksilbereinheit, 
welche  durch  eine  Unrichtigkeit  des  benutzten  Etalons  zu  grofse 
Werthe  ergab.    Der  corrigirte  Werth  ist  0,9529 .  10*  cm/sec. 

Aoch  Mascart^  de  Nerville  und  R.  Benoit  (1)  ver- 
öffentlichten Versuche  zur  Bestimmung  des  Ohm  und  seines 
Werthes  in  einer  Quecksilbersäule,  deren  Endergebnisse  wir  im 
Folgenden  zusammenstellen  : 

1  Ohm  =r  1,0141  B.-A.-£inh. 

1  B.-A.-£mh.  s  0,9861  Ohm. 

1  Qaeckflflbereinheit  =  0,95874  B.-A.-£inh. 

1  Qaeckailbereinheit  =  0,9405  Ohm. 

1  Ohm  =s  106,83  o/m. 

Lord  Rajleigh  und  Mrs.  Sidgwick  (2)  bestimmten 
den  iptcifiscken  Widerstand  des  Quecksilbers.  Sie  fanden  für 
den  mittleren  Widerstand  der  Siemens  'sehen  Quecksilbereinheit 
im  Ißttel  bei  16,7«  0,95418  B.-A.-Einheiten,  oder  wenn  1  B.- 
A.-Einheit  =  0,98651  Ohm  ist,  gleich  0,94130  Ohm.  Für  den 
Widerstand  eines  Siemens 'sehen  Etalons  ergaben  sich  bei  16,7^ 
0^96365  B.-A.-Einheiten.  Das  Quecksilber  war  im  Vacuum  destil- 
Ert;  indessen  zeigten  Versuche  mit  gewöhnlichem  gereinigten  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  destillirtem,  sowie  undestillirtem 
QaecksOber  das  gleiche  Resultat  (3). 

R.  F.  Glazebrook  und  E.  B.  Sargant  (4)  bestimmten 
den  Werih  der  B.-A.-Widerstandseinheit  im  Mittel  zu  0,98665 
Ohm  (5). 

F.  Himstedt  (6)  gab  eine  neue  Modification  der  Kirch- 
hoff'sehen  Methode.  (7)  zur  Bestimmung  des  Ohm  an.    Dieselbe 

(1)  Aon.  PhjB.  Beibl.  9,  719.  —  (2)  Daselbst  9,  56.  —  (8)  Vgl.  diesen 
JB.&S60(LenB).  —  (4)  Ann.Pliys.  Beibl.  9,  58.  —  (5)  Ygl.  JB.  f.  1883,  211 
9«dKayleigb  u.  Mrs.  Sidgwick).  —  (6)  Ann.  Phys.  [2j  9S,  280.  — 
(7)ffielie  Torige  Seite  (Weber). 
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Modification  wurde  von  Roiti  in  den  Sitzungsprotocollen  der 
internationalen  Conferenz  zur  Bestimmung  der  elektrischen  Ein- 
heiten in  Paris  vorgeschlagen. 

J.  Fröhlich  (1)  lieferte  eine  theoretische  Erörterung  einer 
Methode,  absolute  Widerstandsmessungen  mit  Hülfe  eines  Elektro- 
Dynamometers  auszuführen  und  beschrieb  eine  vorläufige  Ein- 
richtung zur  Ausführung  entsprechender  Bestimmungen: 

J.-R.  Benoit  (2)  erörterte  das  Verfahren,  welches  Er 
anwandte,   um  Normaletalons  des  gesetzlichen  Ohm  herzustellen. 

S.  P.  Thompson  (3)  beschrieb  ein  neues  Verfahren  zur 
Adjustirung  von  Widerstandsrollen, 

J.  Hopps  (4)  beobachtete,  dafs  der  elektrische  Leitung»- 
widerstand  einer  Drahtrolle  sich  ändert,  wenn  dieselbe  abge- 
wickelt und  wieder  aufgewickelt  wird.  Ausgedehnte  Versuche, 
die  Gröfse  dieser  Aenderung  zu  bestimmen,  führten  zu  dem 
Resultat,  dafs  das  Abwickeln  eines  Drahtes  den  Widerstand 
gewöhnlich  vermehrt,  während  das  Aufwickeln  ihn  vermindert 
Die  Differenz  der  Widerstände  im  abgewickelten  und  aufge- 
wickelten Zustande  des  Drahtes  ist  am  gröfsten  beim  Magnesium, 
am  kleinsten  beim  Aluminium. 

L.  Weiller  (5)  hat  Bestimmungen  des  elektrischen  Lei- 
tungswiderstandes  von  Metallen  und  Legirungen  an  besonders 
vorbereiteten  Stäben  ausgeführt.  Dieselben  wurden  mit  13  mm 
Durchmesser  gegossen  und  zu  Draht  gezogen,  wenn  das  Metall 
es  erlaubte.  Die  Tabelle  stellt  die  specifischen  Leitungsvermögen 
zusammen ;  der  reine  Silberdraht  von  1  mm  Durchmesser  hat 
bei  0^  einen  Widerstand  von  19,37  Ohm  auf  1  Kilometer. 

Reines  Sflber 100 

BeineB  Kupfer 100 

BÜiciombronze-Telegraphendralit  ....  98 

Leginmg  aus  1  Th.  SUber  n.  1  Th.  Kupfer  86,65 

Beines  Gold 78 


(1)  Ungar,  natnrw.  Ber.  1,  91.  —  (2)  Comp!  xend.  ••,  864.  — 
(8)  Pbü.  Mag.  [5]  19,  265.  —  (4)  Daselbst  [5]  18,  488.  —  (5)  DwgL  poL 
J.  9S8,  184  (Ausz.). 


8pee.  WidenUnd  ▼.  Metallen.  —  Spec  Widerstand  t.  Legirungen.      249 

Beines  Alominiam 54^2 

SIHeiombTonae-Telephondraht  .  85 

Beines  Zink 29,9 

Phosphorbronse-Telephondraht     ....  29 

Legirong  aus  1  Th.  Gold  u.  1  Th.  Silber  .  16,1 

Schwedisches  Eisen 16 

Beines  Bancasinn 15,45 

Alnminiamhronze  zu  10  Proo 12,6 

Siemens-Stahl 12 

Beines  Platin 10,6 

Beines  Blei 8,88 

Beines  Niekel 7,89 

Antunon         ........  3,88. 

Femer  wurden  die  specifischen  Widerstände  einiger  Kabel  mit- 
getheQt 

A.  Righi  (1)  beobachtete^  dafs  der  Leüungstoideratand  yon 
ODreinem  käufliebem  Wümuth  sich  sehr  unregelmäfsig  mit  der 
Tonperatur  verändert  und  zwischen  gewissen  Temperaturen 
beim  Erwärmen  steigt,  zwischen  anderen  sinkt.  Ferner  fand 
Righi  eine  Zunahme  des  Widerstandes,  wenn  das  Wismuth 
in  ein  Magnetfeld  gebracht  wurde.  —  Chemisch  reines  Wismuth 
Terhfilt  sich  beim  Erwärmen  ganz  regelmäfsig. 

6.  Kamensky  (2)  untersuchte  die  elektrische  Leüungs- 
fihigkdt  van  Kupfer- Antimonlegirungen  und  fand^  dafs  wenn 
man  Kupfer  mehr  und  mehr  Antimon  zusetzt  ^  die  Leitungs- 
fiihigkeit  zunächst  schnell  abnimmt ,  bis  die  Legirung  SbCu4 
enrdcfat  wird  \  dann  steigt  dieselbe ,  bis  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  SbCus  entspricht ,  um  weiterhin  wieder  schnell 
za  Men.  SbChu  hat  ein  noch  etwas  kleineres  Leitungsvermögen 
ab  remes  Sb.  —  Die  Curve  der  specifischen  Gewichte  hat  bei 
SbCuf  keine  Besonderheit,  dagegen  ein  Maximum  bei  SbCu4. 

C.  L.  Weber  (3)  studirte  die  galvanische  Leitungsfähigkeit 
md  ikermo^ktrische  Stellung  von  Amalgamen  in  der  Hoffnung, 
die  beim   Eirwärmen    von  Quecksüberlegirungen    auftretenden 


(1)  Ann.  PhjB.Beibl.  S,  858.  —  (2)  PhiL  Mag.  [5]  19,  270.  —  (8)  Ann. 
f^  [3]  9S,  447. 
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Structurverändernngen  auf  galvaniBchexn  Wege  verfolgen  zu 
könoen.  Die  gefundenen  Beziehungen  lassen  indessen  nicht 
leicht  allgemeinere  Gesetzmäfsigkeiten  erkennen. 

C.  G.  Enott  (1)  untersuchte  den  elektrischen  Widerstand 
von  wasserstoffhaltigem  Palladium.  Der  Widerstand  wächst  bei 
der  Beladung  mit  Wasserstoff  erst  langsam ,  dann  nahezu  pro- 
portional der  durch  Wägung  bestimmten  aufgenommenen  Was- 
serstofimenge.  Wenig  Wasserstoff  macht  das  Palladium  stark 
positiv  gegen  Platin  ]  bei  Beladung  mit  mehr  Wasserstoff  sinkt 
die  elektromotorische  Kraft  allmählich  auf  mehr  als  die  Hälfte. 

C.  Michaelis  (2)  hat  über  die  elektrische  Leitungsfähigkeit 
verunreinigten  Quecksilbers  und  die  Methoden  zur  Reinigung 
desselben  Untersuchungen  angestellt.  Der  Auszug  des  Chemi- 
schen Centralblattes  bespricht  nur  diese  Methoden. 

R.  Lenz  (3)  fand  sich  durch  den  Umstand,  dafs  die  ver- 
schiedenen Physiker  y  welche  sich  mit  der  Auswerthimg  der 
Quecksilber-Einheit  beschäftigt  haben,  bedeutend  von  einander 
abweichende  Werthe  erhielten,  veranlafst,  den  Widerstand  des 
auf  verschiedene  Weise  gereinigten  Quecksilbers  näher  zu  unter- 
suchen. Eine  Probe,  aus  welcher  die  Luft  nicht  ausgetrieb^i 
wurde  und  welche  nur  durch  dreistündige  Erhitzung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ge- 
reinigt wurde,  zeigte  einen  etwa  um  0,042  Proc.  gröfseren 
Widerstand,  als  das  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  war.  Eine 
andere  Probe,  aus  welcher  die  Luft  in  der  vollkommensten  Weise 
ausgetrieben  war,  hatte  den  kleinsten  Widerstand.  Da  Lena 
gleichzeitig  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bestimmte,  gelangte 
Er  zu  dem  bemerkenswerthen  Resultat,  dafs  die  Dichtigkeit 
durch  einen  Luftgehalt  des  Quecksilbers  nur  sehr  wenig,  der 
Leitungswiderstand  dagegen  beträchtlich  verändert  wird.  Um- 
gekehrt zeigte  sich  bei  der  Verunreinigung  des  Quecksflbeni 
mit  0,01  Proc.  Blei  gar  keine  Veränderung  des  WiderstandeB^ 
während  die  Dichtigkeit  wesentlich  vermindert  wturde. 


(1)  Ann.  Pliys.  Baibl.  0,  S94.  —  (2)  Chem.  Centr.  1S84,  462  (Ann.).  — 
(8)  Ann.  Phys.  BeibL  8,  89. 
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R.  Lenz  und  N.  Restzoff  (1)  untersuchten  den  EioflufB 
der  Temperatur  auf  den  Widerstand  des  Queoknlhers.  Sie  er- 
hielten für  den  Widerstand  des  luftfreien  Quecksilbers  bei  der 
Temperatur  1  zwischen  0^  und  100®  gegen  den  Rq  bei  0®  : 

Bt  =  Bo  (1  +  86771 .  10-*  t  +  89677  .  10""  t"), 

md  swisdien  0  und  25«  : 

Kt  =  R«  (1  +  8798  .  10-»  t). 

Die  procentische  Aenderung  zwischen  0  und  100«  ergab  sich 
zu  9,50. 

Die  Angaben  von  F.  Lucas  (2)  über  den  Widerstand  der 
KoUen,  welche  für  das  elektrische  Licht  der  Leuchtthürme  ver- 
wendet werden  y  und  über  den  scheinbaren  Widerstand  des 
Lichtbogens  haben  nur  für  den  Elektrotechniker  Wichtigkeit. 

O.  Boekmann  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  elek- 
trischen Widerstand  des  Itikrophonkohlencontactes  während  der 
Bewegung  angestellt  und  denselben  bei  gleichbleibendem  Anfangs- 
drack  und  gleicher  Intensität  des  durchgehenden  Stromes  kleiner 
gefunden  als  während  der  Ruhe.  Nach  Aufhören  der  Bewegung 
kehrt  der  ursprüngliche  Widerstand  zurück.  Die  Differenz  des 
Widerstandes  der  Bewegung  und  desjenigen  der  Ruhe  ist  um 
80  gröiser,  je  gröfser  der  Anfangswiderstand  und  je  kleiner  der 
Anfangsdruck  ist.  Der  Widerstand  der  Bewegung  nimmt  ceteris 
paribus  bei  abnehmender  Intensität  des  durchgehenden  Stromes 
fsOf  bei  constanter  Stromstärke  und  abnehmender  Tonintensität 
dagegen  ab,  und  er  ist  unal^hängig  von  der  Tonhöhe. 

N.  Hesehus  (4)  untersuchte  den  Einflufs  des  Lichtes  auf 
Sie  EUJOricüätsleüung  des  Selens.  Er  findet,  dafs  die  Wirkung 
des  Lichtes  auf  Selen  sich  ganz  wie  die  elastische  Nachwirkung 
verhält,  bestreitet  die  Annahme  Mos  er 's  (5)  über  die  Ursache 
der  Lichtwirkung  und  stellt  eine  neue  Formel  für  die  Abhängig- 
keit der  Leitungsänderung  von  der  Intensität  der  Bestrahlung  auf. 


(1)  Aud.  Fhy.  Baibl.  0»  693.  —  (2)  Gompi  rend.  98,  800»  1040.  — 
(I)  iiuLPhys.  [2]  99,  651.  —  (4)  Ajm.F)xjB.  Beihl.  9,  859  (S  AbhuidL).  ^ 
(5)  Vgl.  JB.  f.  1883,  214  (8h.  Bidwell). 


253  Einfl«  d*  Lichts  auf  d.  Widerst.  —  Widerstand  soUechtleitender  K&rper. 

A.  E.  Bostwick  (1)  hatdievon  Born  st  ein  (2)  einerseits^ 
Siemens  und  Hansemann  (3)  andererseits  verschieden  be- 
antwortete Frage  nach  dem  etwaigen  Einflula  des  Lichtes  auf 
den  elektrischen  Leitungswiderstand  der  Metalle  wieder  anfge- 
genommen.  Die  Methoden  und  die  Beobachtnngsdaten  der  Unter- 
suchung erfordern  eine  detaillirte  Beschreibung.  Das  Resultat 
ist  ein  negatives ;  wenn  das  Licht  eine  Veränderung  des  Leitungs- 
widerstandes bei  Metallen  hervorbringt;  so  übersteigt  sie  nicht 
einige  Tausendstel  von  einem  Procent  (abgesehen  natürlich  von 
den  Metalloiden  Selen  und  Tellur). 

T.  und  A.  Gray  und  J.  J.  Dobbie  (4)  haben  Unter- 
suchungen über  den  elektrischen  Widerstand  von  verschiedenen 
Flintglassorten  angestellt,  um  gesetzmäfsige  Beziehungen  zwischen 
den  elektrischen  Eigenschaften  und  der  chemischen  Zusanunen- 
setzung  zu  finden.  Aus  den  umfangreichen  Details  der  Resultate 
heben  wir  hervor,  dafs  der  specifische  Leitungswiderstand  sowohl 
mit  der  Dichte  des  Glases  als  auch  mit  dem  Bleiozydgehalt 
desselben  wächst,  während  er  mit  zunehmendem  Gehalt  an 
Natrium  und  Kalium  sich  vermindert  (5). 

Fonssereau  (6)  bestimmte  das  elektrische  Lettungsver- 
mögen  anhydrischer  Salze  in  geschmolzenem  und  festem  Zustande. 
Im  ersteren  Falle  befanden  sich  die  Salze  in  einer  Glasröhre 
und  als  Elektroden  dienten  Platindrähte.  Die  Beobachtungen 
zeigten,  dafs  die  geschmolzenen  Salze  besser  leiteten  als  die 
Lösungen  derselben  in  der  Kälte.  Die  zweite  von  uns  mitge- 
theilte Tabelle  zeigt;  dafs  analog  den  Ergebnissen  Bouty's  (7), 
auch  hier  die  innere  Reibung  dem  Widerstand  nahezu  propor- 
tional ist ;  diese  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  Mischung  äquivalenter 
Mengen  von  Kali-  und  Natronsalpeier, 


(1)  8ill.  Am.  J.  [8]  »0,  183.  —  (2)  JB.  f.  1877,  155,  160.  —  (8)  Da- 
Belbst  f.  1877,  155,  160.  —  (4)  Lond.  R.  Soo.Proc.  S0,  488.  —  (5)  Vgl  JB. 
f.  1882,  150  (FousBereau).  —  (6)  Gompt  rend.  ••,  1825.  ^  (7) 
JB.  8.  262. 
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1.    LeitangBwiderst&nde. 


Namen 
des  Salaes 


Temp. 


Widerst. 


KMO,  . 
NiNO,  . 
NH4N0a. 


■1 
•I 
■I 


829<^ 
855 

300 
856 

154 
188 


1,66  Ohm 
1,31 

2,27 
1,50 

8,09 
2,09 


Namen  des  Salies 


Temp. 


Widerst 


1 KNO,  +  1  NaNO,  | 

1  KNO,  +  1  NaNO«  / 
+  2NH4NO,       \ 

KCl 

ZnCl, { 


2190 
355 

140 
180 

859 
258 
310 


2,40  Ohm 
0,86 

4,86 
8,45 

4,19 

4,47 
2,90 


Temp. 

WidersUnd   Reibung 

r                  f 

1 

f/r 

Temp. 

Widerstand 

r 

Reibung 

f/r 

S61 
38S 

2,16  Ohm 

1,69 

1,41 

4,041 
8,344 
2,855 

1,871 
1,979 
2,025 

8060 

882 

855 

1,25  Ohm 

1,08 

0,86 

2,385 
1,881 
1,642 

1,868 
1,826 
1,905 

Der  Widerstand  der  festen  Salze  ist  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes mehrere  tausendmal  gröfser;  als  derjenige  des  ge- 
schmolzenen und  nimmt  mit  der  Temperaturabnahme  noch  zu. 
Dar  absolute  Werth  des  Widerstandes  ist  beim  CA/orA^a^tum  dem- 
jenigen des  sehr  schlecht  leitenden  bleihaltigen  Glases  vergleich- 
bar. Die  Nürate  leiten  bedeutend  besser,  wie  die  Ealkgläser. 
Der  Widerstand  von  Kalisalpeter  ist  4  bis  15  mal  geringer  als  der- 
jenige von  Natriumsalpeter^  gleiche  Temperaturen  vorausgesetzt. 

A.  Bart  oli  (1)  beobachtete  eine  eigenthümliche  Jen^^run^ 
M  erstarrendem  CetylalkohoL  In  einen  Porcellantiegel  mit  ge- 
schmolzenem imd  erhitzten  Cetylalkohol  wurden  Platinelektroden 
eingesenkt  und  die  Aenderung  des  Leitungswiderstandes  wurde 
beobachtet;  indem  ein  galvanischer  Strom  durch  den  Alkohol 
ond  ein  Spiegelgalvanometer  ging;  während  eine  allmähliche 
Abkühlung  eintrat.  Zuerst  nahm  die  Leitungsfähigkeit  regel- 
niaiflig  ab;  aber  bei  der  Erstarrungstemperatur  unter  50^  wurde 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  712. 
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sie  plötzlich  mehr  als  zehnmal  bo  grofs.  Diese  Zunahme  dauert 
noch  bei  der  weiteren  Abkühlung  einige  Grade  nach  dem  Er- 
Btarren,  bis  bei  etwa  19^  der  Cetylalkohol  seine  Leitongsfiüiig- 
keit  ganz  verliert. 

A.  B  art  oli  (1)  machte  vorläufige  Mittheilungen ttber  Unter- 
suchungen der  elektrischen  Leüungafähigkeüvim  KohUnstoffoerbin-' 
düngen.  Bei  diesen  Untersuchungen  wurden  aus  den  festen  oder 
flüssigen  Substanzen  Condensatoren  gebildet  und  mit  einem 
Galvanometer  und  einer  Säule  verbunden,  oder  es  wurde,  wenn 
die  Verbindung  flüssig  war,  eine  elektrisch  geladene  Kugel  in 
dieselbe  gehängt  und  die  Abnahme  des  Potentials  gemessen. 
Die  gefundenen  Resultate  waren  folgende  :  1)  Alle  festen 
Kohlenstofiverbindungen  erscheinen  ohne  Ausnahme  als  Nicht- 
Idter,  wenn  sie  in  einigem  Abstände  von  ihrem  Schmelzpunkte 
beobachtet  werden.  2)  Wenn  in  einer  isolirenden  Flüssigkeit 
eine  leitende  feste  Substanz  gelöst  wird;  so  ist  auch  die  Lösung 
leitend  und  ihre  Leitungsfahigkeit  nimmt  mit  der  Temperatur 
zu.  3)  Folgende  flüssige  Verbindungen  sind  nichtleitend  sowohl 
bei  niedriger  Temperatur  als  auch  in  der  Nähe  ihres  Siedepunktes  : 
alle  Kohlenwasserstoffe,  ihre  Derivate,  welche  durch  Substitution 
von  Gl,  Br,  J  und  Cj  an  Stelle  von  H  entstehen,  die  Chlorüre, 
Bromüre,  Jodiire  und  Oyanüre  der  Alhoholradicale  y  die  Oxyde 
der  organischen  Sadicale,  die  Aether.  4)  Eigene  Leitungsfähig- 
keit besitzen  :  das  Wasser,  die  Alkohole,  Pseudoalkohole ,  Alde- 
hyde ;  KetonCj  die  Säuren ,  Anhydride,  Chinone,  Phenole  u.  s.  w. 
5)  Die  Leitungsfahigkeit  nimmt  mit  der  Complidrtheit  der 
Formel  zu. 

E.  E  d  lu  n  d  (2)  theilte  neue  Versuche  über  die  Eldciricüäts- 
leitung  durch  den  luftleeren  Baum  mit,  welche  Seine  Ansicht, 
dafs  der  leere  Raum  ein  guter  Elektricitätsleiter  ist  und  dals 
der  scheinbar  mit  der  Verdünnung  ins  Unendliche  wachsende 
Widerstand  der  Gase  durch  eine  beim  Uebergange  der  Elektri- 


(1)  Chem.  Centr.  1SS4,  786  (Anw.).  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  9,  126; 
Ann.  Fhjs.  BeibL  0,  146. 
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dlftt  von  den  £3ektroden  zu  dem  Gt^e  auftretende  elektomo- 
toriflche  Gegenkraft  erklärt  werden  mufs;  stützen  (1). 

Auch  G.  Guglielmo  (2)  vertritt  eine  ähnliche  Ansicht 
wie  E  dl  und  (oben)  in  einer  Untersuchung  über  die  elektramo- 
torüehe  Kraft  und  den  Widerstand  des  elektrischen  Funkens. 

CA.  Mebius  (3)  gab  in  einer  Abhandlung  über  elek" 
Irische  Disjunetionsströme  (mit  welchem  Namen  E  dl  und  die 
in  dem  elektrischen  Funken  auftretenden  Gegenströme  bezeichnet) 
ebenfalls  Bestätigungen  für  die  Auffassung  Edlund's(S.  254). 

E.  Krajewitsch  (4)  dagegen  suchte  Edlund's  Theorie 
der  Leitungsfähigkeit  des  Vacuums  für  Elektricität  zu  wider- 
l^en.  Nach  des  Letzteren  Ansicht  müTste  der  Widerstand  des 
leeren  Raumes  vom  Abstand  der  Elektroden  unabhängig  sein. 
Dagegen  zeigt  sich  bei  einer  Röhre  mit  drei  Elektroden  abc 
im  Abstand  von  205  und  125  mm,  dafs  wenn  durch  die  End- 
elektroden a  und  c  kein  Strom  geht^  ein  solcher  durch  ab  oder 
bc  flielst  und  die  Röhre  leuchtet.  Auch  geht  der  Strom  in  einer 
Trichterröhre  in  einer  Richtung  hindurch,  in  der  andern  nicht. 
Einige  andere  Versuche  beabsichtigt  Krajewitsch  noch  an- 
zustellen. 

Boudet's  (5)  Untersuchungen  über  die  Leitungsfähigkeit 
der  verdünnten  Luft  und  die  elektrische  Polarisation  des  Glases 
enthalten  nach  dem  Referate  von  G.  Wiedemann  meist  Wieder- 
holungen älterer  Versuche  mit  Geifsler'schen  Bohren  und 
evacairten  Glaskugeln. 

F.  Narr  (6)  hat  Seine  früheren  Untersuchungen  über  das 
Eindringen  der  ElektricitiU  in  Oase  und  die  Zerstreuung  der 
Elektricität  (7)  mit  verbesserten  Versuchseinrichtungen  fort- 
gesetzt 

A.  Naccari  und  6.  Guglielmo   (8)  untersuchten  die 


(1)  YgL  JB.  t  1881,  98;  f.  1882,  154.  —  (2)  Ann.  PI178.  Beibl.  8,  288. 
-  (3)  Duelbst  9,  318.  —  (4)  Daselbst  9,  605.  —  (5)  Daselbst  8,  834.  — 
(e)  Ann.  Phys.  [2]  9S,  550.  —  (7)  JB.  f.  1882,  165.  —  (8)  Ann.  Phys. 
BeOiL  9,  401. 
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Erwärmung  der  Eldäroden  durch  den  Indudionsfunken  in  sehr 
verdünnten  Gasen. 

E.  Wiedemann's  Abhandlung  über  die  elektrische  Ent- 
ladung in  Oasen  (1)^  welche  wir  im  vorigen  JB.  besprochen 
haben;  ist  auch  im  Phil.  Mag.  (2)  erschienen. 

E.  Goldstein 's  (3)  Abhandlung  über  elektrische  Entla- 
dung im  Vacuum  und  die  später  zu  besprechenden  Arbeiten  über 
denselben  Gegenstand  veranlassen  uns  zu  der  Bemerkung ,  dab 
bei  der  Fülle  des  Beobachtungsmaterials  und  den  oft  weit 
auseinandergehenden  theoretischen  Anschauungen  der  Beobachter 
die  Berichterstattung  immer  mehr  erschwert  wird.  Goldstein 
vertritt  die  Ansicht  ^  dafs  der  freie  Aether  und  nicht  die  Gkui- 
theilchen  des  Vacuums  als  die  Träger  der  Entladung  zu  be- 
trachten sei.  Aehnlich  wie  Edlund  ist  Er  zu  dem  Schlüsse 
gekommen  9  dafs  die  Undurchdringlichkeit  eines  möglichst  voll- 
kommenen leeren  Raumes  nicht  auf  einem  Widerstände  des  Mitteb 
gegen  die  elektrische  Entladung  beruht;  sondern  dafs  ein  Ueber- 
gangswiderstand  an  der  Kathode  mit  der  Verdünnung  des  Gtises 
wächst.  Die Experimentaluntersuchungen  Goldstein's;  welche 
in  der  citirten  Abhandlung  beschrieben  werden ,  haben  den 
Zweck;  die  Leitungsfähigkeit  des  Vacuums  direct  nachzuweisen. 
Sie  weisen  in  der  That  nach;  dafs  der  Eathodenwiderstand  oder 
was  sonst  die  Ursache  für  den  erschwerten  Durchgang  der 
Elektricität  durch  das  Vacuum  sein  mag;  bedeutend  verringert 
wird;  wenn  man  die  Kathode  auf  galvanischem  Wege  zum 
Glühen  bringt.  Als  Kathode  dient  am  besten  die  Kohlenschlinge 
einer  Sw  an -Lampe.  Wenn  diese  intensiv  weifs  glühte,  erfolgte 
die  Entladung  eines  Inductoriums  auch  durch  ein  solches  Vacuum, 
welches  bei  kalter  Kathode  keine  Elektricität  mehr  durchliefs. 
Wurde  die  Kohlenschlinge  zur  Anode,  die  gegenüberstehende 
Aluminiumelektrode  zur  Kathode  gemacht;  so  konnte  die  Entladung 
auch  bei  Weifsgluth  der  Schlinge  nicht  wieder  hergestellt  werden. 
Neben  diesem  Versuch  werden  eine  Anzahl  ähnlicher  beschrieben. 


(1)  J£.  f.  1863,   196.  —    (2)  Phil.  Mag.  [6]  IS,  86,  86.    -   (8)  B«ri. 
Ac«d.  Her.  1884,  68. 
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W.  Hit  torf  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Eleh- 
incääisleihing  der  Octse  fortgesetzt  (2).  Eine  kurze  Inhalts- 
tngabe  der  umfangreichen  Abhandlung  ist  nicht  wohl  möglich. 
Hittorf  theilt  zunächst  neue  Versuche  über  die  Eigenthüm- 
Gchkeiten  des  Eathodenlichtes  in  Gttsen  von  geringer  Dichte 
mit;  welche  bei  Anwendung  des  galvanischen  Stromes  statt  des 
hductionsstromes  auftreten^  beschreibt  dann  das  Verhalten  der 
die  Kathode  umgebenden  Gashülle  bei  gröfserer  Dichte  und  be- 
spricht  ausführlich  die  Folgerungen  aus  den  bis  jetzt  erkannten 
VerhältniBsen  der  elektrischen  Gasströme.  Die  Arbeit  wird  fort- 


O.Lehmann  (3)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  elek- 
küeie  Entladung  in  Gasen  eine  Zusammenstellung  zahlreicher 
Vennchsresultate^  welche  darauf  abzielt^  die  gro&e  Menge  elek- 
tivcher  Lichterscheinungen  in  Gasen  nach  characteristischen 
Merkmalen  zu  ordnen  und  ihre  Entstehungsbedingungen  klarzu- 
iteQen.  Ln  Gegensatz  zu  vielen  anderen  Beobachtern  der  Ent- 
lidiiDgsphänomeiie  ist  Lehmann  der  Ansicht^  dafs  die  leuchtende 
Untladang  in  allen  Fällen  intermittirend  sei.  Das  Eigenthüm- 
liehe  Seiner  Untersuchungsmethode  besteht  in  der  Beobachtung 
Ton  Entladungen  zwischen  Elektroden  von  sehr  kleinem  Ab- 
stände mit  Hülfe  des  Mikroskopes. 

Warren  de  la  Eue  und  H.  Müller  (4)  haben  Ihre 
üntemichungen  über  die  elektrische  Entladung  mittelst  der 
CUonflb^batterie  fortgesetzt  (5).  Die  erste  Abhandlung  betrifft 
die  Abhängigkeit  der  Funkenlänge  von  der  Form  der  Elektroden 
ond  der  Elementenzahl  der  Batterie  resp.  der  elektromotorischen 
Knft  In  der  zweiten  Abhandlung  werden  Beobachtungen  be- 
Khrieben,  denen  zufolge  die  Entladungsschichten  in  Vacuum- 
iQhren  eine  gewisse  Flasticität  und  Zähigkeit  zeigen.  Li  einer 
Wasserstofiröhre  wurde  ein  Schirm  angebracht,  der  in  der  Mitte 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  »1,  90.  —  (2)  JB.  f.  1869,  168;  f.  1874,  140;  f. 
l«9,  140;  f.  1883,  196.  —  (S)  Ann.  Phys.  [2]  99,  306.  —  (4)  Lond. 
^  8oe.  Proc  ••,  161,  206 ;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  m,  146.  —  (6)  JB.  f. 
1881,193. 
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eine  Durchbohrung  von  63  mm  Durchmesser  hatte  und  an  dem 
Ende  der  Röhre  befand  sich  ein  Geföfs  mit  absorbir^ider  Kali- 
hmge.  Wenn  diese  erwärmt  oder  abgekühlt  wurdC;  änderte  sidi 
die  Zahl  der  Schichten,  und  wenn  eine  Schicht  sich  dem  Schirm 
näherte  und  in  derselben  Kichtung  fortrückte,  so  wurde  sie  durch 
die  Oefihung  hindurchgeprefst ,  wobei  sich  ihre  Oestalt  ent- 
sprechend veränderte.  Dasselbe  trat  ein,  wenn  die  Zahl  der 
Schichten  abnahm;  die  vorher  durch  die  Oefinung  getriebene 
Schicht  kehrte  durch  dieselbe  wieder  zurück.  —  Ein  anderes 
Experiment  zeigte  ebenfalls,  daTs  sich  die  Entladungsschichtea 
wie  eine  zähe  Masse  verhalten. 

Ä.  Schuster  (1)  hat  bezüglich  der  Ele/Uricüätsleüung 
durch  Qane  gefunden,  dafs  bei  sehr  vorsichtiger  Evacuirung  einer 
Entladungsröhre  mit  Quecksüberdampf  und  vollständiger  Aus- 
schliefsung  der  Luft  die  Entladung  weder  einen  dunkelen  Raum 
noch  Glimmlicht  oder  Schichtungen  zeigt.  Ein  zweites  Experi- 
ment z^gt  eine  scheinbare  Abstofsung  der  Anode  auf  das  Glimm« 
licht,  wie  sie  ähnlich  E.  W  i  e  d  e  m  a  n  n  (2)  beobachtet  hat.  Diese 
Erscheinungen,  sowie  der  von  Wiedemann  und  Hittorf  (3) 
beobachtete  rasche  PotentialfaD  in  der  Nähe  der  Kathode,  geben 
Schuster  die  Anhaltspunkte  für  eine  Theorie  der  Entladungs- 
Phänomene,  welche  sich  auf  die  Annahme  gründet,  dafs  die  Gas« 
mokciile  an  der  Kathode  in  Atome  zerfallen  und  dafs  der 
negativ  geladene  Bestandtheil  mit  grofser  Geschwindigkeit  w^^ 
geschleudert  wird. 

E.  Pirani  (4)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  gat- 
vantsche  Polarisation  angestellt,  um  die  Frage  zu  entscheideHy 
ob  die  chemische  Natur  der  Elektroden  einen  Einflufs  auf  die 
Vorgänge  der  Polarisation  habe.  In  einem  Troge  mit  schwach 
angesäuertem  destillirtem  Wasser  wurde  als  feste  Elektrode 
Platin  benutzt,  und  derselben  Elektroden  verschiedener  Metalle 
gegenüber  gestellt.  Als  Normalelement  diente  ein  Calomelelement 
nach  V.  Helmholt z.    Die  Gröfse  der  Polarisation   wurde  bei 

(1)  Lond.  B.  Soc.  Proo.  89,  317.  —  (2)  JB.  t  18S8,  196.  —  (8)  Swli« 
vor.  Seite.  —  (4)  Ann.  Phjs.  [2]  Sl,  64. 
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goscUossenem  und  bei  geöffnetem  Strome  gemessen.  Bei  ge^ 
schlossenem  Strome  nahm  die  Polarisation  für  alle  Metalle  mit 
Ausnahme  von  Platin  während  weniger  Minuten  schwach  zu; 
HÄtin  erreichte  nur  langsam  eine  gewisse  Constanz.  —  Die  ver- 
idiiedenen  Combinationen  Metalle  /  Piatino  geben  verschieden 
giofse  Werthe  der  Polarisation.  Die  Reihenfolge  der  Metalle 
Merbei:  Pt,  Fe,  Cn,  Ag,  AI,  Sn,  Pb,  Zn,  Zn  am.,  Cd  läfst  vermuthen, 
i$h  der  Ghtul  der  chemischen  Angreifbarkeit  der  Metalle  von 
grofsem  Einflnfs  auf  die  Gröfse  der  Polarisation  ist.  —  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  brachte  eine  Verringerung  der  Werthe, 
aber  keine  Aendemng  in  den  Verhältnissen  hervor.  —  Trennung 
der  Elektroden ,  auch  die  Trennung  durch  eine  Zwischenzelle 
mit  siedender  Flüssigkeit,  hebt  die  Abhängigkeit  der  Polarisation 
7on  der  Natur  der  Elektroden  nicht  auf,  ebensowenig  Aus- 
pampen  der  elektrolytischen  Gase.  —  Die  Abhandlung  vergleicht 
noeh  die  gewonnenen  Zahlenwerthe  mit  den  von  älteren  Beob- 
aditem  erhaltenen  und  kritisirt  die  verschiedenen  Untersuchnngs- 
metkoden. 

A.  Oberbeck  (1)  theilte   in  Fortsetzung  Seiner   früheren 

Abhandlungen    über  elektrische   Schwingungen  (2)   die  Methode 

ood  die  Besultate  einer  Untersuchung  mit,  welche  R.  Falck  auf 

Seine  Veranlassung  angestellt  hat  und  die  sich  auf  die  Polartsation 

wnehiedener  Metalle  in  Lösungen  von  schwefele.  Kalium^  Chlor- 

I  hüum,  Bromkalium  und  Jodkalium  beziehen.   Die  untersuchten 

I  Vetalle  sind  :  Aluminium,  Gold,  Nickel,  Palladium,  Platin,  Silber. 

I  ÜB  wurden  die  Polarisationen  bei  verschiedener  Flächengröfse  der 

Bcktroden  beobachtet  und  die  Zahlenergebnisse  zur  Construction 

ffm  Corven  benutzt. 

A.  G  u  d  b  h  a  r  d  (3)  untersuchte  die  Polarisation  durch  die  Ab- 
logeruug  von  Bleisuperoxyd  8L\xfTla,ime\ektroAen,  Ein  Platindraht 
oder  eine  Platinröhre  von  5  mm  Durchmesser  wurde  als  Anode 
emem  weiten  hohlen  Platin-  oder  Zinncylinder  als  Kathode  in  essig- 
norer  Bleilösung  gegenübergestellt.      Dann  bedeckte  sich   die 

(1)  An.  Fhys.  [2]  91,  189.  ^  (2)  JB.  f.  1868,  211.  —  (8)  Ann.  Fhjs. 
Mi  «,  771. 
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Kathode  sehr  gleichmäfsig  mit  Superoxyd  und  es  entstand  eiiie 
Polarisation ;  welche  von  0,7  bis  1^5  Volt  stieg. 

E.  Cohn'8(l)  Abhandlung  über  die  QüUigheü  des  Okm'sehmi 
Gesetzes  für  Elektrolyte  hat  einen  wesentlich  theoretischen  Inhalt 

Eoläcek  (2)  schlägt  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
des  elektrischen  Leitungsvermögens  von  Flüssigheiten  yor.  An  dea 
langen  horizontalen  Theil  einer  U-Böhre  werden  verticale  ROhrea 
angesetzt,  in  welche  Platindrähte  einige  Millimeter  tief  eintauchoiy 
und  die  Potentialdifferenz  zwischen  denselben,  sowie  die  Strom- 
intensität wird  gemessen,  wenn  die  Röhren  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
füllt sind.  Das  Verhältnifs  der  gemessenen  Qröfsen  giebt  dann 
den  Widerstand  der  Flüssigkeit.  Die  Genauigkeit  der  Methode 
wurde  durch  Bestimmungen  der  Leitungsfähigkeit  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  geprüft.  Die  erhaltenen  Re- 
sultate  stimmten  sehr   gut  mit  älteren  Beobaditungen  überein. 

F.  Neesen  (3)  beschrieb  eine  neue  Methode  zw  Bestim- 
mung des  Leitungswiderstandes  von  Elektrolyten  ^  deren  Wes^i 
darin  besteht,  dafs  zwei  Flüssigkeitssäulen  von  verschiedener 
Länge  in  die  Zweige  einer  Wheatstone'schen  Brücke  einge- 
schaltet werden,  so  dafs  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Pola* 
risation,  die  von  den  beiden  Elektrolyten  herrühren,  einander  ent- 
gegengesetzt wirken.  Neben  die  kürzere  der  beiden  FlüssigkeitS" 
Säulen  wird  ein  Rheostat  eingeschaltet  und  mit  Hülfe  desselben 
der  Widerstand  in  beiden  Zweigen  gleich  gemacht.  Dann  ist  der 
Widerstand  der  Flüssigkeitssäule,  deren  Länge  gleich  der  Diffe- 
renz der  eingeschalteten  Schichten  ist,  gleich  dem  eingeschaltenen 
Rheostatenwiderstand,  falls  dafür  gesorgt  wird,  dafs  überall  der 
Querschnitt  der  Schichten  und  die  Beschaffenheit  der  Elektroden 
gleich  ist.  Erstere  Bedingung  wird  erfüllt,  indem  man  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Glasröhren  einschliefst,  die  aus  derselben 
gröfseren  Röhre  geschnitten  wurden. 

Derselbe  (3)  bestimmte  mit  Hülfe  Seiner  eben  be- 
schriebenen Methode   den  Einfiufs  der   Magnetisirung  auf  dtMS 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  Bl,  646.   —   (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)   0*, 
878.  —  (8)  Ann.  Phys.  [2J  98,  482. 
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UUrngsvermögen  des  Eisenvitriols.  Die  Versuclie^  welche  mit 
femereD  Apparaten  fortgesetzt  werden  sollen  ^  lassen  darauf 
schfieAen;  dals  eine  Magnetiairung  von  der  Art^  dafs  die  magno- 
tMchen  Corven  senkrecht  zn  den  Stromlinien  stehen,  keine 
Wirkung  hat^  dafs  aber  eine  Magnetisirung  bei  axialer  Lage 
der  Röhre  das  Leitnngsvermögen  vergröfsert  eventuell  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  vermindert. 

0.  Foussereau  (1)  fand  bei  einer  Untersuchung  über  die 
dAtriscke  Leitungsfähigkeit  des  destillirten  Wassers  und  des 
EiseSf  da(s  die  bei  längerem  Stehen  und  bei  einer  Temperatur- 
iteigenmg  über  30^  sich  in  steigendem  Mafse  auflösenden  al- 
bliflchen  Bestandtheile  des  Glases  die  Leitungsfahigkeit  des  in 
61aBgeßU*8en  befindlichen  Wassers  erheblich  steigern.  Auch  zeigte 
lieh,  dals  bei  der  Destillation  mitgefiihrte  lösliche  Stoffe  eine, 
wenn  auch  geringere  Erhöhung  der  Leitungsföhigkeit  des  Wassers 
rar  Folge  haben,  wie  auch  in  noch  geringerem  Grade  Spuren  von 
Sioreii  und  Salzen,  welche  in  der  Luft  des  Laboratoriums  ent- 
UteD  sind.  Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Leitungsfä- 
Ugkeitdes  Wassers  wurde  von  Foussereau  dem  Poiseuille- 
ichen  Gesetz  für  die  innere  Reibung  entsprechend  gefunden. 
Endlich  ergab  sich  ftir  Eis^  welches  aus  destillirtem  Wasser  her- 
goteOt  wurde,  ein  Widerstand,  der  bei  der  Gefriertemperatur 
15000  mal  gröfser  war,  als  derjenige  des  flüssigen  Wassers. 

Chevreul  (2)  bemerkt  aus  Anlafs  der  obigen  Mitthei- 
hmgen  von  Foussereau,  dafs  Er  seit  langer  Zeit  auf  die  all- 
miUidie  Auflasung  der  Alkalien  des  Olases  durch  das  Wasser 
ttfinerksam  gemacht  habe. 

F.  Eohlrausch  (3)  fand,  dafs  die  elektrische  Leilungs- 
fiUgkeä  des  im  Vacuum  destillirten  Wassers  noch  bedeutend 
Ueiner  ist,  als  sie  sich  bei  Seinen  früheren  (4)  Untersuchungen  er- 
pbm  hatte.  "Er  schliefst  aus  den  Versuchsdaten,  dafs  das  Lei- 
tosgBvermögeii  des  Wassers  bei  18®  sich  zu  dem  des  Queck- 
dbers  wie  1  :  40  Milliarden  verhält,  so  dafs  ein  um  die  Erde 


(1)  Compt  reod.  ••,  80.   —   (2)  Daselbst  ••,  82.   —   (8)  Berl.  Aoad. 
Bcr.  1884,  961.  —  (4)  JB.  f.  1876,  115. 
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gelegter  Quecksilberfaden  denselben  Widerstand  besä&e,  wie  ein 
ebenso  dicker  1  nun  langer  Wasserfaden. 

E.  Bouty   (1)  fand  bei  einer  Untersachnng  der  Leitung^ 
fähigheit  sAr  verdünnter  Salzlösungen  eine  Gesetzmäfsigkeit  vod 
grofser  und  allgemeiner  Bedeutung,   dafs  nämlich  die  Leitonga* 
fäbigkeit  von  Lösungen  anhjdrischer  Salze,  falls  die  Verdünnaog 
die  Grenze  1  :  1000  überschreitet,  sich  solchen  Werthen  nahem, 
welche  der  in  der  Gewichtseinheit  der  Lösung  enthaltenen  Sak- 
menge  p  proportional;   dem  Aequivalentgewicht  des  Sakea  aber 
umgekehrt  proportional  sind.    Die  Leitungsfahigkeit  einer  stark 
verdtLnnten  Salzlösung  läfst  sich  diesem  Gesetz  zufolge  ausdrücken 
durch  eine  Formel  c=kp/e,   in  welcher  k  eine  für  alle  unter- 
suchten Salze  constante  Gröfse  bedeutet.     Wie  man  aus  der 
folgenden  Tabelle  ersieht,  welche  die  Werthe  des  Leitungswider- 
standes r  verschiedener  Salzlösungen  mit  einer  gleich  stark  ver- 
dünnten Chlorkaliumlösung   vergleicht  und  in   der  letzten  Co- 
lumne  das  Yerhältnifs  zwischen  den  Aequivalenten  des  Saizes 
und  des  Chlorkaliums  enthält,  ist   das  Gesetz  in  hohem  Grade 
exact.    Bei  hydratbildenden  Salzen  wird  aber  bei  der  Lösung 
1 :  4000  die  Constanz    des  relativen  Widerstandes   noch  nicht 
erreicht. 


Werihe 

Yon  r  bei  der  Concentration 

Formel  des  Salzes 

Aequiy. 

Vw 

V.00 

VlOOQ 

1/       ^ 
/4000 

Q 

NH4CI     .    .    , 

58,5 

0,743 

0,730 

0,724 

0,724 

0,718 

Ka    .    .    .    . 

74,5 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

NH4NO,  .    .    . 

80 

1,208 

1,184 

1,156 

1,188 

1,074 

KtSO«     .    .    . 

87 

1,607 

1,888 

1,257 

1,182 

1,169 

K,Cr04    .     .    . 

98 

1,478 

1,375 

1,812 

— 

1,304 

KNO,      .    .    . 

.     101 

1,555 

1,481 

1,371 

— 

1,856 

KBr    .     .     .     . 

119 

1,472 

1,536 

1,531 

— 

1,597 

KCIOa      .     .    , 

.     122,5 

— 

1,717 

1,649 

— 

1,649 

KCIO4      .     . 

.    188,5 

— 

1,898 

1,867 

— 

1,859 

Ag,804    .    .    . 

.     156 

— 

— 

2,181 

1,981 

2,094 

Pb(NO,),     . 

.     165,5 

8,721 

2,884 

2,580 

2,212 

2,291 

KJ      ... 

.     166 

2,132 

2,202 

2,108 

2,212 

2,238 

AgNO,    .     . 

.     170 

2,865 

2,480 

2,480 

2,149 

2,281. 

(1)  Compt.  rend.  99,  140 ;  Aon.  chim.  pby«.  [6]  •,  438. 
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Berthelot  (1)  bemerkte^  dafs  in  dem  oben  besprochenen 
Gesetze  von  Bonty^  wie  in  dem  Farad  aj'schen  Gesetz  von 
der  Äeqnivalenz  der  elektrolTtischen  Processe,  die  Aeguivalent- 
(VerbindHngM-Jgewichte  bestimmend  sind,   nicht  aber  die  Atom- 

Zwischen  A.  Wnrtz  (2)  und  Berthelot  (3)  fand  an- 
li&lich  dieser  Banerkung  des  Letzteren  eine  Discnssion  statt, 
m  welche  Wnrtz  zunächst  darauf  aufmerksam  machte,  dafs 
die  Hetallmengen,  welche  ans  den  yerschiedenen  Metallchloriden 
dnrch den elektrolytischenProcefs  aasgeschieden  werden,  während 
jedesoud  1  Atom  Chlor  frei  wird  ^  durchaas  nicht  in  dem  Ver- 
hihniis  der  AequivtiUntgemehte  stehen,  wenn  man  diese  so  de- 
finirt,  wie  es  Berthelot  gethan  hat.  Es  handelt  sich,  sagt 
Wnrtz,  weder  um  Atomgewtchte,  noch  um  Aequivalente  im  ge- 
wöhnlichen Sinne  dieses  Wortes,  vielmehr  mufs  die  Valme  oder 
AUmicüät  der  Elemente,  wie  es  Salet  (4)  gethan  hat,  mit  in 
Betracht  gezogen  werden.  Berthelot's  Gegenbemerkung  ist 
dem  Berichterstatter  nicht  ganz  verständlich,  da  sie  sich  auf  die 
Aeoberaug  zuspitzt,  elektrolytisch  äquivalente  Mengen  ent- 
ipr&cheB  nicht  den  Atomgeunoklen ^  was  Wurtz  gar  nicht  be- 
knptet  hat. 

In  einer  zweiten  Untersuchung  bestimmte  Bouty  (5)  die 
Akhängigkeit  der  Leüungsfähigkeit  sehr  verdünnter  Salzlösungen 
Ton  der  Temperatur  und  fand ,  dafs  die  Leitungsfähigkeit  bei 
nentnlen  Salzen  proportional  der  Temperaturerhöhung  zunimmt 
Qich  der  Formel  Ct  <=  Co  (1  +  ^^);  ^^  welcher  x  die  ftlr  alle 
utenuchten  Sahse  constante  Zahl  0,033543  ist  (6).  Daher  gilt 
£e  Proportioiialität  der  Widerstände  mit  den  Verbindungsge- 
widiten  fiir  alle  Temperataren.  Boutj  macht  darauf  aufmerk- 
um,  dafs  die  Constante  x  nahezu  übereinstimmt  mit  der  ent- 
iprechenden  Constanten  des  Poiseuill  e'schen  Gesetzes,  welches 
die  Abhängigkeit  der  Leitangsfithigkeit  verdünnter  Salzlösungen 


(1)  Compt.  lend.  09,  Ul.  —  (S)  Daselbst  99,  176,  321.  —  (8)  Daselbst 
•i,  J64.  —  (4)  JB.  f.  1867,  117.  —  (6)  Compt.  rend.  »«,  326.  —  (6)  Vgl. 
JB.£  1879,  187  t  (F.  Kohlraasoh). 
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von  der  inneren  Reibung  unter  Berttckflichtigung  der  Temiieratar 
ausdrückt. 

E.  Bouty  (1)  weifit  in  einer  weiteren  Abhandlung  die 
Uebereinstimmung  nach^  welche  zwischen  den  Ergebnissen  Seiner 
oben  besprochenen  Untersuchungen  über  die  Leüungsfähigkmi 
verdünnter  Salzlösungen  und  den  Resultaten  der  Hittorf  sehen 
Untersuchungen  (2)  über  die  Wanderung  der  Ionen  und  ihre 
Ueberführungszahlen  bestehen.  Das  Gesetz  von  Boutj  findet 
exacte  Anwendung  auf  alle  elektrolytischen  Sahslösungen,  bei 
welchen  die  relative  Concentration  an  den  beiden  Elektrod^i 
nach  Hittorf  sich  nicht  ändert.  Die  Constante  des  Bouty- 
schen  Gesetzes  entfernt  sich  aber  im  anderen  Falle  eben  so  sehr 
von  ihrem  normalen  Werth,  als  die  UeberfUhrungszahlen  Hit- 
torf's  von  dem  Werth  0,5.  —  Ferner  bespricht  Derselbe 
den  Zusammenhang  Seines  Gresetzes  mit  dem  Faradaj'sdieii 
Gesetz  der  Elektrolyse  (3). 

Derselbe  (4)  hat  endlich  auch  organische  Bubstanssen  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  auf  ihre  Leüungsfähigheitxmii&CBuic^t. 
Dieselben  liefsen  aber  keine  bemerkenswerthere  allgemeine  Ge- 
setzmftlsigkeiten  entdecken.  Sie  leiteten  durch w^  überhaupt  sehr 
schlecht.  —  Untersuchungen  des  Kalihydratea  und  der  Hydrate 
der  schwefligen  Säure  führten  zu  dem  Schlüsse,  dafs  dieselben 
verschiedene  Hydrate  von  genau  bestimmter  chemischer  Zu* 
sammensetzung  bilden. 

W.  O  s  t  w  a  1  d  (5)  ist  auf  Grund  einer  Untersuchung  der 
elektrischen  Leitungsfähigkeit  der  Säuren  zu  dem  Schlüsse  ge- 
kommen, „dafs  zwischen  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
unter  dem  EinfluTs  der  Säuren  chemische  Reactionen  sich  voll^ 
ziehen,  und  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Theilmolekttle 
derselben  Säuren  bei  der  Elektrolyse  den  Transport  der  Elek- 
tricität  ausführen,  eine  vollständige  Proportionalität  besteht.^ 
In  der  ersten  Mittheilung  giebt  Ostwald  eine  vergleichende 
Uebersicht  über  Versuche,  welche  mit  normalen  Sänrelösungen 


(1)  Compt  rend.  B9,  797.  —  (2)  JB.  f.  1859,  89.  —   (8)  Gompt  rmü. 
OB,  908.  —  (4)  Daselbst  OO,  80.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  io,  98,  325. 
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iDgestellt  wurden.  Die  erste  Columne  derselben  enthält  das 
LeitnngsTermögen  der  Säuren  ^  Terglidben  mit  dem  der  Salz- 
Biore=100;  unter  11  sind  die  GeschwindigkeitsgrOfsen  ver- 
idclmety  welche  bei  der  Katalyse  des  Methylacetats  erhalten 
wurden,  unter  III  die  entsprechenden  Werthe  für  die  Inversion  des 
Bohrsnckers.   Die  Proportionalitat  der  drei  Columnen  ist  auffiOlig. 


1.   Btlzalure,  HQ      .... 

3.  Bromwaoseratoff,  HBr 
3l   Salpeten&are,  HNO«    . 

4.  Aethjlsnlfos&are,  C,H580,OH 
&.   blthioiuAare,  CiH«OH-80tOH 

6.  BessolsulfoBaiire,  C0H5-SO9OH 

7.  SchwofelB&nre,  Ht804 
&   AmeisenaftuTe,  HCOOH     .      . 
9.   EMigsftTire,  CHa-COOH     .       . 

10.  MonochloreesigsAure,  CH,C1-C00H 

11.  Dichloressigsfture,  CHC1|-C00H 
11    TricUorMsigs&ure,  CCls-COOH 
18.    OlyoolBaure,  CHsOH-COOH    . 
14    Hethylglyookaare,  CHt(OCHt)GOOH 
1$.   Aethylglycolsänre,  GHi(OGA)COOH 

16.  Diglyools&are,  0(CHa-COOH)a      . 

17.  PropionsAnre,  C^5-C00H      .      . 

18.  Müehaure,  C^40H-C00H    .      . 
1).    ^-Ozjpropionsftare,  CAOH-COOH 
20.    Glycerinslnre,  CsHa(OH),-COOH 
tt.    EmiEtrmabensftiiTe,  CsHaO-OOOH 
11    ButtnsSiiTe,  CbHt-COOH        .      . 
U.    bobattenanre,  CA-COCH 
K    Qxyisobattersaare,  C,H«OH-COOH 
25.    Ozals&are,  (COOH),    .... 
21    UaloDaiire,  CH,(COOH),        .      . 

27.  Bernflteins&are,  CA(COOH)a 

28.  AepfelaiiTe,  CAOH(CX)OH), 
21    Webfltora,  GA(OH),(GOOH)t     . 

80.  Tnmbensaure,  CtH,(OH)a(COOH), 

81.  Bn&iweinsaiiTe,  Q|Hfl(COOH)a      . 
88.   Citronensfture,  CÄ(OH)=(COOH), 
83.   Phosphoraänre,  PO(OH),  .      .       . 
^  AiMnaftore,  AsO(OH)t       .      •      . 


I. 

IL 

UL 

.   .   100 

100 

100 

101,0 

98 

111 

99,6 

92 

100 

79,9 

98 

91 

77,8 

98 

92 

74,8 

99 

104 

66,1 

78,9 

78,2 

1,68 

1,81 

1,53 

0,424 

0,845 

0,400 

4,90 

4,80 

4,84 

25,8 

23,0 

27,1 

62,8 

68,2 

75,4 

1,34 

— 

1,81 

1,76 

— 

1,82 

1,80 

— 

1,87 

2,58 

— 

2,67 

0,825 

0,304 

— 

1,04 

0,90 

1,07 

0,606 

— 

0,80 

1,57 

— 

1,72 

5,60 

6,70 

6,49 

0,816 

0,800 

— 

0,811 

0,268 

0,885 

1,24 

0,92 

1,06 

19,7 

17,6 

18,6 

8,10 

2,87 

3,08 

0,581 

0,50 

0,55 

1,84 

1,18 

1,27 

2,28 

2,80 

— 

2,68 

2,80 

— 

1,08 

— 

1,07 

1,66 

1,68 

1,78 

■ 

7,27 

— 

6,21 

• 

5,88 

— 

4,81 
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Die  weiteren  Untersucfanngen  Ostwald's   bezi<dien   sich  auf 
die  Abhängigkeit  des  Leitungsvermögens  der  SSoren  von  der 
Verdünnung.  Die  Resultate  derselben  erinnern  ssuweilen  an  die- 
jenigen Bouty's   für  verdünnte  Lösungen  anhydrischer  Sabe, 
indem   die  meisten  Säuren  bei  starker  Verdünnung   Leitungs- 
yermögen  zeigen  y  welche  gegen  Grenzwerthe  conveiigiren.    Ia^ 
dessen  treten  die  Gesetzmäfsigkeiten  nicht  so  scharf  hervor  ah 
bei    Boutj;  und   die  Schlüsse,   welche  Ostwald   aus  Seiner 
Tabelle  zieht;  scheinen  öfter  etwas  gewagt  zu  sein,  weshalb  wir 
auf  dieselben  nicht  näher  eingehen.  Auch  tritt  der  Parallelismas 
der  oben  mitgetheilten  Zahlenreihen  nicht  schärfer  hervor,  wenn 
man  die  Leitungsfslhigkeit  der    verdünnten  statt  der  normalen 
Sänrelösungen  in  dieselben  einsetzt.    Diese  Zahlenreihen  recht- 
fertigen aber  die  weitgehenden   Schlüsse  Ostwald's   in   Be- 
treff der  Bedeutung  der  Proportionalität  zwischen  den  Leitungs- 
vennögen    und    den    Geschwindigkeitsconstanten.    »Vor  allen 
Dingen  ist  kaum  eine  anschaulichere  Bestätigung  der  von  Clan- 
sius  aufgestellten  Theorie  der  Elektrolyse  denkbar,  als  die  ge- 
nannte Beziehung.    Ueberlegt  man,   dafs   die  Geschwindigkeit 
einer  chemischen  Reaction  bedingt  wird   durch  die  Häufigkmt 
des  Zusammentreffens  der  Moleküle  in  einem  Zustande,  welcher 
den   Austausch   der    direct   bei    der  Umwandlung   betheiligten 
Atome  gestattet,   und  dafs  nach   der  Theorie  von   Clausius 
gerade     dieselben    Ursachen     den    Austausch    der    elektroly- 
tischen Theilmoleküle  und  damit  den  Transport  der  Elektricitit 
bestimmen,  so  liegt  die  Nothwendigkeit  der  g^annten  Beziehung 
vor  Augen.*    Ostwald   nimmt  mehrfach  Bezug   auf  eine  Ab- 
handlung von  S.  Arrhenius,  welche  in  schwedischer  Sprache 
erschienen  ist  und  unserer  Berichterstattung  noch  nicht  zugäng- 
lich war.  Arrhenius  ist  unabhängig  zu  ähnlichen  Resultaten  ge^ 
langt,  wie  Ostwald.    Wir  bemerken  noch,  dafs  Letzterer  die 
Widerstandsbestimmungen   nach    der  Methode  von  F.   Kohl- 
rausch (1)  ausführte. 


(1)  JB.  f.  1880,  154  f. 
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£.  Pfeiffer  (1)  liat  Untersnohungen  ttber  die  eldUrüek» 
Leüungafäiigkeii  des  kohlensauren  Wctisers  angestellt  and  eine 
jieae  Methode,  FlüBsigkeitatrüitfr«^^»^«  unter  hohen  Drucken  zu 
messea,  angegeben.  Aus  den  Resultatai  der  Versuche  ist  hervonsu- 
heben,  dais  die  Lösung  von  Kohlensäure  in  Wasser  zu  den  schlech- 
ieBtIeitenden  Elektrolyten  gehört,  die  bis  jetzt  bekannt  sind,  und 
dsls  eine  Aenderung  des  Leitungsvermögens  des  kohlensauren 
Wassers  durch  Druckänderung  nicht  festgestellt  wurde.  Aus 
aodtt-en  Erscheinungen,  die  wir  nicht  eingehend  erörtern  können, 
ndit  Pfeiffer  den  Schlafs,  dals  die  Lösung  Ton  Kohlensäure 
in  Wasser  eher  als  eine  chemische  Verbindung  von  ähnlicher 
Constitution  wie  die  kohlenstoffhaltigen  Körper  Oxalsäure,  Wein- 
slore und  Essigsäure  aufzufassen  ist,  denn  als  eine  physikalische 
LSsung  der  hypothetischen  Kohlensäure  HsCOs  in  Wasser. 

G.  Gore  hat  zwei  Untersuchungen  über  einige ^özMufi^^^n 
poischen  der  chemischen  Corrosion  von  Metallen  und  dem  gaU 
tonischen  Strom  (2)  und  über  einige  neue  Erscheinungen  bei  der 
Elektrolyse  (3)  veröffentlicht.  Die  letztere  betrifft  die  Abhängig- 
keit der  Abscheidung  des  gelösten  Metalles  von  der  Natur  der 
Elektroden.  An  dieselbe  anknüpfend  macht  Gore  noch  einige 
Bemeikungen  über   den  Leitungsufidersiand  von  Kathoden  (4). 

fl.  Schacht  (5)  besprach  einige  Phänomene,  welche  bei 
der  Elektrolyse  von  MetaUsalsen  auftreten ,  namentlich  die  Art 
der  Metallabscheidung  und  Oxydbildung  am  positiven  Pol. 

A.  Volta(6}  theilte  bezüglich  der  Deformation  von  polari- 
sirten  Elektroden,  welche  Gouy  (7)  bei  festen  Körpern  beob- 
achtet hat,  mit,  dafs  die  Oberflächencontractibilität  des  Queek- 
sSbers  bei  der  Polarisation  durch  den  Contact  mit  ozonisirtem 
Sauerstoff  vermehrt  wird. 

J.  Ho  ff  er  (8)  beschäftigte  sich  xoM  Aer  Bauerstoffentwicke- 
bmg  auf  elektrolytischem  Wege,  um  ein  zu  feineren  Gasanalysen 


(1)  AniL  Phys.  [2]  9S,  625.  —  (2)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  Se,  881.  — 
(3)  DuelbBt  SVy  24 ;  CHem.  News  49,  215.  —  (4)  Lond.  R.  6oe.  Proo.  SV, 
36.  —  (5)  Chem.  News  4S,  109.  —  (6)  Ann.  Phys.  BoibL  9,  188.  —  (7)  JB. 
f.  18S3,  220.  —  (8)  Ungar,  natnrw.  Her.  1,  8. 
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taaglichee  reines  Oas  m  gewinnen.  Bei  der  Darstellung  des 
SanerstoflB  ans  einer  mit  Schwefels&ure  versetzten  concentrirten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  ergab  sich  als  Vorbedingung 
SBur  Abscheidung  eines  Yollkommen  reinen  Gases,  dafs  als  negative 
Elektrode  eine  möglichst  grofse  Eupferplatte  verwendet  und 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  mög- 
lichst bedeckt  werde.  Femer  empfiehlt  es  sich,  der  Lösung  einen 
lOprocentigen  Schwefelsäurezusatz  zu  geben  und  die  Temperatur 
nicht  unter  15  bis  20^  sinken  zu  lassen.  Als  positive  Elektrode 
wurde  ein  Platinblechstreifen  benutzt,  und  das  Gas  wurde,  um  das 
gebildete  Ozon  zu  zerstören,    durch  Manganhyperoxyd  geleitet. 

F.  Mareck  (1)  beobachtete  bei  der  elektrolytüchen  Dar- 
$teUung  de$  Ghhrattekatoffs  aus  einer  kalt  gesättigten  Salmiak- 
lösung einigemale  auf  der  negativen  Platinelektrode  einen  eigen- 
thttmlichen  braunschwarzen  Niederschlag,  dessen  Natur  und 
Entstehungsweise  indessen  nicht  aufgeklärt  werden  konnte. 

G.  Gore  (2)  theilte  einige  Versuche  über  den  dektrolytüchen 
Niederschlag  von  Kohle,  Bor  und  BiUcium  mit.  Eine  geschmol- 
zene Mischung  von  reinem  Natronhydrat,  reiner  getUlter  Eaeael- 
säure  und  dem  anhydrischen  Gemisch  von  Soda  und  Potasche 
gab  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platinelektroden  bei  10  S  m  e  e- 
Elementen  an  die  Kathode  schwarze  Massen  ab,  welche  sich  als 
Kohlenstoff  erwiesen.  In  derselben  Weise  behandelt  schied  ein 
Gemisch  von  Potasche  und  ^luorkiesel-Kalium  Silicium  aus.  Bei 
anderen  Versuchen  mit  ähnlichen  Gemischen  und  Lösungen  war 
kein  entsprechender  Niederschlag  zu  erzielen. 

Derselbe  (3)  unterwarf  fitZK^r/ItiortW,  -chlorat  und 'Perchlo- 
rat der  Elektrolyse.  Eine  Lösung  von  Fluorsilber  leitete  den  elek- 
trischen Strom  sehr  gut ,  wenn  sie  mit  Fluorwasserstoff  ange- 
säuert wurde  und  ein  einziges  Smee'sches  Element  genügte 
zur  Elektrolyse.  Während  eine  Silberanode  in  einer  Lösung  von 
Cyansilber  in  Cyankalium  rein  und  blank  bleibt  und  gleich- 
mäfsig  angegriffen  wird,  bekommt  sie  in  der  Lösung  des  Fluorida 

(1)  Cbem.  Centr.  1884,  481.  —  (2)  Chem.  News  SO,  118.  —  (8)  Da- 
selbst SO,  160. 
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eine  rauhe  Oberfläche  nnd  wird  brüchig.  Versuche  mit  einer 
Silberröhre  widersprachen  der  Annahme^  dafs  diese  Zerstörung 
in  einer  Diffusion  von  Fluor  durch  das  Silber  begründet  sei. 
In  den  Lösungen  des  Chloratee  und  Perchlorates  bedeckte  sich 
die  Anode  bald  mit  einem  schwarsen  Ueberzug  von  Silbersuper- 
Qxjä  und  zerfiel  nur  langsam. 

Die  Bemerkungen  von  J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe(l) 
über  die  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  von  Sah- 
kfiraten  enthalten  keine  neuen  Thatsachen.  Dieselben  machen^ 
TennlaTst  durch  eine  Untersuchung  Frankland's  (2),  darauf 
«nfinerksam,  dafs  man  auf  Grund  der  elektrolytischen  Erschei* 
nimgen  nicht  bestimmen  kann^  ob  die  elektrolysirte  Lösung 
HgSO«  respective  CnSO«  oder  Hydrate  derselben  enthält. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (3)  haben^  wie  früher 
lodere  Verbindungen  (4)^  so  jetzt  Phenollösungen  mit  Kohle-  und 
tlaJtindektroden  elektrolysirt  und  die  dabei  gebildeten  Producte 
ontosucht.  In  Lösungen  von  Phenol  in  Natrium-  oder  Kalium- 
bydiat  fand  sich  stets  eine  durch  Mineralsäuren  nicht  fallbare 
SSore  CtH604  (Schmelzpunkt  93^),  isomer  mit  den  Dioxybeneo^'- 
iäwen.  Als  Zersetzungsproduct  der  Betortenkohle  bildet  sich 
MsUogen  (4)  in  gröfserer  Quantität.  —  Ld  PhenolkaliumlösvLUg 
bildet  sich  auiserdem  eine  amorphe  unschmelzbare  Verbindung 
CeEUsOs;  welche  durch  Mineralsäuren  gefällt  wird;  an  Stelle 
derselben  findet  man  in  der  PhenolncUriumlöBung  eine  Säure 
CtfHjoOs.  Diese  spaltet  sich  durch  verdünnte  Säuren  in  die 
Körper  C17H10O5  und  CwHioOs,  von  denen  der  letztere  bei  75' 
schmilzt,  in  Alkohol  löslich  sowie  isomer  mit  Hydrochino- 
9Aer  (5)  ist. 

Dieselben  (6)  fanden  bei  der  Elektrolyse  von  mellithsaurem 
Nattium  an  der  Anode  nur  Kohlensäure  und  Sauerstoff  unter 
Bfldong  von  Mellühsäure  ^  an  der  Kathode  Wasserstoff.  Bei 
ttiBger  andauernden  Strömen  bildet  sich  nicht  HydromeUithsäurO; 

(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  ••,  215.  —  (2)  Ghem.  News  49,  61.  — 
(1)  Otts.  chim.  itsL  141,  90;  Ann.  Pkys.  Beibl.  9,  182;  Ber.  (Aiibz.)i  18S4, 
Hl  —  (4)  JB.  f.  ieS2,  168;  f.  1888,  828.  —  (Ö)  JB.  t  1877,  648.  — 
(I)  Am  Fliya.  BeibL  9,  712. 
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sondern  neben  kohlensaurem  Natron  ein  die  L5sung  rothftrben-' 
des  Oxjdationsprodact. 

£.  Rotondi  (1)  unterwarf  Anilin  der  Ehktrolyse  and  untav 
suchte  die  dabei  gebildeten  Prodncte.  Das  reine  Anilin  wnrde 
von  d^n  elektrischen  Strom  selbst  wenn  die  Intensität  desselben 
80  grofs  war,  dafs  er  in  der  Stunde  175  ccm  Wasserstoffgas  ent- 
wickelte; nicht  merklich  zersetzt ,  während  kräftige  Elektrolyse 
erfolgte,  als  es  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht  war.  Am 
negativen  Pole  erfolgte  dann  kräftige  Wasserstoffentwickelung, 
während  an  der  positiven  Elektrode,  wo  sich  fast  keine  Gase 
ausschieden ,  zuerst  eine  röthliche  Substanz  und  später^  als  die 
Elektrolyse  3  Tage  lang  fortgesetzt  war,  eine  schwarze  theeerige 
Masse  ausgeschieden  wurde,  wobei  sich  gleichzeitig  die  Flüssig- 
keit röthete.  Da  dieselbe  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirte, 
mufste  das  Ammoniak  gröfstentheils  zersetzt  sein  und  die  ge- 
bildete Substanz  konnte  nicht  aus  Rosanihnsalzen  bestehen. 
Aus  den  Producten  der  Elektrolyse  liefsen  sich  rine  Anzahl  ver- 
sdiieden  ftirbender  Substanzen  abscheiden,  so  dafs  die  Elektro- 
lyse des  Anilins  sich  vielleicht  zu  Zwecken  der  ^«^r&aret  verwenden 
läfst  (2).  Die  widitigsten  chemischen  Proeesse  der  Elektrolyse 
sind    wahrschdnlich  :    1)  die  Bildung  von  DiazoverUndungen  : 

Q8Hs(NHft)N0»B  +  NO,H  «  CeH»-N,-NO.  +  2H,0. 

2)  die  Bildung  von  ßidzoamicUwerbindungen  : 

2CA-NH,  +  NOjH  =»  CÄ-Ng-NH-CeHj  +  2H,05 
CA-Nj-NO,  +  Cä-NH,  «r  CaH.N,-NH-CÄ  +  NOJE. 

3)  die   Bildung  von  Azoverbindtmgen  durch  directe  Oxydatioa 
des  Amids  : 

2  CeH,-NH,  +  2  O  =  2  HtO  +  CaH^NAH». 

und  endlich   die  Bildung    von   Amidoazoderivaien   durch  mole- 
kulare Umlagerung  der  Diazoamidoverbindungen. 

E.  Drechsel  (3)  hat  im  AnschluTs  an  frühere  Unter- 
suchungen (4)  durch  Elektrolyse  mittelst  Wechselstromes  aus 
Phenol  und  Schwefelsäure  Phenoläther  schwefelsaure  darzustellen 

(1)  Atti  della  R.  Accademut  delle  Boiense  di  Törin»  S0,  4  8.  Sep.-Abdr. 
—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  156  (Goppel  er  öd  er).  —   (8)  J.  pr.  Chem.  [2] 
229.  —  (4)  JB.  f.  1879,  141 ;  f.  1882,  161. 
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TMiQcIit  Eine  gesättigte  Lösung  von  doppelt-kohlensaurer  Mag- 
oeeia  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  sohwefel- 
saarer  Magnesia  von  der  Stärke,  wie  sie  als  Reagens  benutat 
wird,  gemischt  und  das  Gänse  mit  käuflicher  reiner  Garbolaäure 
g^nischt.  Etwa  400  com  dieser  Mischung  wurden  dann  etwa 
90  Stunden  lang  unter  Abkühlung  mit  Wechselströmen  elektro- 
Ijurt,  und  die  gewonnene  Flüssigkeit,  sowie  die  Belegungen 
der  Elektroden  (grofse  Platinbleche)  analytisch  untersucht.  Es 
saigte  sich,  dafs  sich  sowohl  synthetische  als  auch  analytische 
Processe  abgespielt  hatten.  Erstere  führten  zur  Bildung  von 
FkmciätkeräehwefeUäure  und  aufserdem  von  y-Diphenol  und 
y-Dtphenolschwefelsäure,  letztere  zur  Entstehung  einer  ganzen 
Reilie  v^vchiedener  Säuren.  Das  Phenol  wird  nämlich  durch 
doa  Wechselstrom  zu  Hydrochinon  bez.  Brenzcatechin  oxydirt, 
und  es  bildet  sich  y-Dtphenol  (1)  nach  der  Gleichung  : 

2CtH5-OH  +  O  «  HO-CA-OH  +  H,0. 

Die  Entstehung  der  Säuren  erklärt  Drechsel  durch  Umwand- 
Inng  des  Brenscatechins,  welches  durch  Aufnahme  von  Wasser- 
itoff  und  Sauerstoff  in  Säuren  der  Ameisensäure-  und  der  Oxal- 
siorereihe  übergehe.  Die  Phenolätherschwefelsäure  entstehe  da- 
g^en  durch  Oxydation  und  nachfolgende  Reduction  : 

L    CA-OH  +  H0-80,-0H  +  O  =:  CA-O-O-SOn-OH  +  H,0. 
IL    C^H.-O-0-8O,-OH  +  H,  =  CA-0-80,-0H  +  H,0. 

Das  Zwischenglied  der  Umwandlung  ist  isomer  mit  Hydrochinon- 
(Breiuicatechin-)monätherschwefel8äure  und  könnte  sich  theil- 
weise  in  diese  umsetzen.  —  Im  ersten  Theile  Seiner  Abband- 
hmg  macht  Drechsel  auf  einige  Erscheinungen  aufmerksam, 
wdche  bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  auftreten,  wenn 
die  wirksame  Oberfläche  der  Elektroden  sehr  klein  ist,  die  aber 
bereits  von  de  la  Rive  und  von  Planta  (2)  beobachtet  worden 
nnd. 

E.   Warburg  (3)   hat  festes   Olas,    dessen  galvanisches 
Leitongsvermögen    neuerdings    durch  Foussereau  (4)    und 

(1)  JB.  f.  1879,   686.    -    (2)    JB.  f.   1866,  98.    —    (2)    Ann.  Phys.  [^ 
tl,  622.    —    (3)   JB.   f.  1882,  150. 
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TIl  Gray  (1)  untersucht  wurde ^  der  Elekirolyse  unterworfen. 
Auf  der  Anodeneeite  des  auf  300^  erhitzten  Kalk- Natronglases 
zwischen  Quecksilberelektroden  (es  wurde  eine  Batterie  von 
30  Bunsen'schen  Elementen  angewendet)  scheidet  sich  dne 
schlecht  leitende  Eaeselsäureschicht  ab,  welche  die  IntensitSt 
des  Stromes  bald  auf  eioen  kleinen  ihres  ursprünglichen  Werthes 
reducirt,  und  welche  sich  dem  Auge  durch  die  Farbe  dilnner 
Blättchen  zu  erkennen  giebt.  Die  Bildung  dieser  Schicht  und 
damit  die  Stromschwächung  wird  vermieden,  wenn  man  Natrium- 
amalgam als  Anode  verwendet.  Dann  wird  bei  der  Elektrolyse 
dieselbe  Natriummenge  von  der  Kathode  abgegeben,  welche 
chemisch  äquivalent  ist  der  Silbermenge,  die  in  einem  einge- 
schalteten Silbervoltameter  gleichzeitig  niedergeschlagen  wird« 

A.  Destrem  (2)  beobachtete,  dafs  eine  Zersetzung  de» 
Benzine,  Toluidins  und  Anilins  eingeleitet  werden  kann,  indem 
man  den  Funken  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Inductionsapparates 
zwischen  zwei  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Platinspitzen  über- 
springen läfst.  Es  bildeten  sich  dabei  Gase,  welche  über  Queck- 
silber aufgefangen  werden  konnten  und  in  der  Flüssigkeit  setzte 
sich  ein  Niederschlag  von  flockiger  Kohle  ab.  Die  ausgeschie- 
denen Gase  waren  :  beim  Benzin  42  bis  43  Proc.  Acetylen^  bl 
bis  58  Proc.  Wasserstoff'^  beim  Toluidin  23  bis  34  Proc.  Adhylen^ 
76  bis  77  Proc.  Wasserstoff;  beim  Anilin  21  Proc.  Acetylsn^ 
65  Proc.  Wasserstoff,  9  Proc.  Cyanwasserstoff,  6  Proc.  Stickstoff. 
Die  aufser  dem  Kohlenniederschlag  in  der  Flüssigkeit  ausge- 
schiedenen Substanzen  sollen  näher  untersucht  werden. 

H.  Moissan  (3)  zersetzte  Phosphortrifluorid  durch  den  In- 
ductionsfunken  eines  Ruhmkorff 'sehen  Apparates.  Das  Gas 
war  in  einem  Reagensröhrchen  über  einem  Quecksilberbad,  durch 
welches  die  Poldrähte  eingeftlhrt  wurden,  abgeschlossen.  Wenn 
der  Inductionsfunke  längere  Zeit  wirkte,   setzte   sich  an    der 


(1)   JB.  f.  1882,  149.    —    (2)   Compt.  rend.  00,  188.    —    (8)    Daaellwt 
,  970. 
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Wnd  des  GlMee  Phosphor  ab  und  'es  veiriiigerte  sich  das 
Voloiiien  des  Qases^    indem  sich  Phosphorpentafluorid  bildete: 

4PP1,  (16toI.)  +  PFl,  (4toL)  ==  «PFl,  (12toL)  +  «P. 

Enthielt  das  Gläschen  eine  Spur  von  Feuchtigkeit  ^  so  bildete 
nch  auch  Flnorsilicium ,  dessen  Quantum  mit  der  Zeit  wuchs. 
Walirscheinlich  entstand  dann  durch  die  gleichzeitige  Zersetzung 
des  Fluorids  und  des  Wassers  Flufssäure^  welche  das  Glas 
ngriff. 

F.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis  (1)  haben  gefunden, 
daß  sich  aus  einem  Oemisch  von  Sauerstoff  und  Chlor,  dem  eine 
Spur  Stickstoff  beigemischt  ist,  durch  das  Effluvium  (2)  eine 
Verbindung,  welcher  nach  deutscher  Bezeichnungsweise  die 
Formel  NsCUOis  mitspricht,  bildet,  indem  sich  IClsO?  mit 
2N0t  verbindet 

A.  Figaier(3)  hat  näher  untersucht,  welche  Verbindungen 
dA  M  verschiedenen  OcLssäulen  bilden  und  im  Zusammenhang 
damit  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  aus  Gasgemischen 
unter  dem  Finflnfs  des  Effluviums  beobachtet.  Die  in  der  Mit- 
difiihmg  gegebene  Aufzählung  der  untersuchten  Gase  und  der 
ans  ihnen  erhaltenen  Prodocte  ist  ohne  allgemeineres  Interesse. 

W.  V.  Bezold  (4)  hat  Venniche  über  die  von  Eirchhoff 
tlieoretisch  abgeleitete  und  von  Quin cke  1856  (6)  experimentell 
bestitigte  Brechung  von  Stromlinien  an  der  Grenze  verschiedener 
IBttd  angestellt,  indem  Er  die  Potentiallinien  auf  Platten  von 
12  cm  Länge  nnd  4  cm  Breite,  durch  welche  der  Strom  einer 
Dynsmomaschine  von  ca.  12  Amptee  geleitet  wurde,  durch  auf- 
gestreutes sehr  feines  Eisenpulver  sichtbar  machte.  Die  Platten 
vsren  aus  Kupfer  und  Zink,  beziehungsweise  aus  Kupfer  und 
Neusilber  susanmiengesetzt;  die  Trennungslinie  war  bei  zwei 
Phtteu  gerade,  bei  den  anderen  kreisförmig,  indem  ein  Loch 
beiBpielBweise  in  eine  Kupferplatte  geschnitten  und  durch  eine 
ödere  Platte  wieder  ausgefüllt  wurde.    Die  Brechung  der  Po- 

(I)  Compt.  rend.  SS,  626;   Axul  chim.  phys.  [6]  9,  382.    —   (2)  Vgl. 
A 11888,  197  (JobDBon),  198  (Maqaenne).   —   (8)   Compt  lend. 
tS».  ~  (4)  Ann.  Phys.  [2]  Sl,  401.  —  (6)  JB.  f.  1866,  233. 

'■kiwb«r.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  fOr  1884.  18 
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tentiaHinien  erfolgte  stets  in  der  von  der  Theorie  ge£6rdeit«i 
Weise.  —  Auf  fernere  Versuche  ▼.  Benold's  flbereineeiisloge 
Brechung  der  elektrischen  ELraftlinien  im  der  Crrenzfläche  zweier 
Diälektrica  können  wir  nicht  näher  eingehen. 

S.  P.  Thompson  und  C.  Starling  (1)  haben^  um  die 
Natur  des  ^a //^cA^n^/^o^ec  (3)  festzustellen,  die  Ablenkwg«D 
nptersucht,  welche  die  AequipotentiaUiniei^  in  einem  {Streifen 
von  Zinnfolie  bei  Anwendung  eines  Elektromagneten  mit  spitses 
Polen  erfuhren.  Sie  führen  die  Ablenkungen  auf  eine  Vermin- 
derung des  Leitungswiderstandes  zurück. 

S.  Bidwell  (2)  stellte  Versuche  zur  Erklärung  von  JSalV$ 
Phänomen  (3)  an,  über  deren  Details  wir  indessen  nicht  berichtn 
können. 

H.  Tomlinson  (4)  stellt  in  einer  Notiz  über  das  Bairsoht 
l^änomen  (&)  die  Rotationsoo^fficienten  verschiedener  Metalle 
zusammen  mit  Zahlen,  welche  'Er  für  die  relativen  Aenderungen 
des  specifischen  Leitnngswiderstandes  durch  eine  temporSre 
Dehnung  gefunden  hat  Die  Tabelle  zeigt,  dafs,  ausgenommen 
Platin,  die  Metalle  in  beiden  Reihen  in  derselben  Ordnung  auf 
einander  folgen.  Nickel  zeigt  einige  Besonderheiten;  die  Ver« 
minderung  des  Widerstandes  durch  Zog  ist  bei  100^  bedeutend 
geringer  ab  bei  15^,  und  eine  Temperaturerhöhung  hat  ent- 
sprechend  eine  Steigerung  des  HalTschen  Effectes  zur  F<4g^ 

J.  H.  Pojnting  (6)  legt  in  einer  Mittheihmg  über  die 
Ausbreitung  der  Energie  im  elektromagnetischen  Felde  die  Ghrund* 
Züge  einer  Theorie  dar,  welche  im  Anschlufs  an  die  Ansdiao- 
ungen  Faraday's  und  Maxwell's  die  Vorgänge  in  der  Um- 
gebung eines  Elektricitätsleiters  erklären  soll. 

V.  Volte rra  (7)  fand  die  elektrochemischen  Figuren  mit 
den  Figuren  gleichen  Potentials  identisch,  wie  es  6u£bhard(8) 
behauptet  hatte ,  wenn  Elektroden  angewendet  wurden,  die  auf 


(1)  Chem.  Nawt  4»,  U?  (Auw.)-  —  (3)  Lf>nd^  J^  9oo.  Pro^  Bm,  841; 
PlüL  M/»g.  [51  I«,  249.  -  (8)  J^  l  im,  104;  f.  1999,  225.  —  (4)  PJ^. 
Mag.  [5]  IV,  4Q0.  -^  (5)  JB.  (.  1881,  ^04;  &  1888,  225.  —  (6)  Lon«.  & 
8oo.  Proo.  «e,  186.  —  (7)  Ann.  PhyB.  Beibl.  9,  127.  —  (8)  JB.  f.  1883,  164. 
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der  metaUischeii  Fläche  senkrecht  stehen  und  unbedeckt  oder 
Int  auf  ihre  Enden  bedeckt  sind.  Indessen  fand  die  Ueberein* 
Stimmimg  nur  in  dem  Falle  statte  dafe  die  Polarisation  nicht  zu 
grols  wurde. 

W.  Voigt' s  Theorie  deat dektrockemiaehen  Figuren,  welche 
L  Gnäbhard  beobachtet  hat,  ist  auch  in  dem  Arch.  ph.  nat. 
YerOffientlicht  worden  (1). 

W.Voigt  (2)  veröffentlichte  femer  einige  weitere  polemische 
fiemeikungen  gegen  A.  Gu^bhard's  Auffassung  der  eleJoro- 
dimüchen  Farbenringe. 

C.  De ch arme  (3)  hat  Seine  Versuche,  Nobili'sehe 
BUge  und  verwandte  Elrscfaeinungen  durch  FlUssigkeitsströme, 
welche  sich  auf  einer  Platte  ausbreiten,  darzustellen,  fortgesetzt  (4) 
imd  in  einer  letzten  Untersuchung  (5)  auch  Analogieen  mit 
tkermiscken  Proeessen  gefunden,  indem  Er  auf  die  Oberfläche 
dnes  Qzjdirbar^i  Metalles  die  Spitzen  von  einem  oder  mehreren 
Bremiem  richtete;  es  bildeten  sich  dann  farbige  Ringe  durch 
die  QxjdAtion« 


Magnetiscti-ohemiBohe  Untersaohiuigen. 

Von  A.  Fresnel  (6)  sind  zwei  bisher  unedirte  Abband- 
hmg^  aufgefunden  worden,  welche  etwa  vom  Jahre  1821  zu 
datiren  sind  und  sieh  auf  die  Hypothesen  beziehen,  dafs  um  die 
Axe  eines  Magnetes  oder  um  jedes  Molekül  desselben  geschlossene 
oMtne  circuliren. 

W.  Siemens  (7)  versucht  in  einer  Abhandlung :  „Beiträge 
nr  Thearü  des  Magnetismus^  alle  magnetischen  Erscheinungen 
«af  die  Richtkraft  zurückzuführen,  welche  der  elektrische  Strom 


(1)  Arch.  ph.  nat  [8]  11,  65,  461 ;  ygL  JB.  f.  1882,  165.  —  (2)  Ann. 
Fhji.  [2]  Sl,  710;  Tgl.  JB.  f.  1888,  226.  —  (8)  Comp!  rend.  98,  658; 
Aul  cidm.  phya.  [6]  1,  568.  —  (4)  JB.  f.  1888,  225.  —  (5)  Gompt  rend. 
M,  416.  —  (6)  Dsselhst  ••,  97,  101.  -  <7)  Berl.  Acsd.  Ber.  1884,  965. 
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auf  die  im  ganzen  Räume  yerbreiteten,  in  den  sogenannten  mag« 
netischen  Körpern  in  gröiserer  Anzahl  vorhandenen  Molekular 
selenoide  ausübt^  und  deren  Gröise  einmal  von  der  Stärke  der 
magnetiairenden  Kraft  ^  dann  aber  auch  von  der  in  der  Volom- 
einheit   bereits  vorhandenen  Anzahl  der  KreisstrOme  abhängt 
Das  Ma(8   fUr  diese  Gröfae  ist  die  „magnetische  Leitongsfifhig- 
keit'.    Siemens  hat  nun  eine  Reihe  von  Untersuchungen  an- 
gestellt,  um  zu  entscheiden,   ob  der  Elektromagnetismus  einoB 
geraden  Eisenstabes   und  eines   offenen  Hufeisens^  wie  es  diese 
Anschauung  verlangt ,   dem   gesammten  Widerstände  des  mag- 
netischen Stromkreises  umgekehrt  proportional  iat    Die  Details 
dieser  Untersuchungen  entziehen  sich  unserer  Berichterstattung. 
D.  £.  Hughes  (1)   beschreibt  in  zwei  Abhandlungen  Ex- 
perimentaluntersuchungen  zur  Begründung  einer  neuen  Thwm 
des  Magnetismus.      Wenn    wir   diese  recht   veratehen,  beruht 
sie  auf  folgenden  Fundamentalsätzen  :  1)  Jedes  Molekül  eines 
magnetischen  Körpers  ist  mit  einer  besonderen  Qualität  begabt, 
welche   es  zu  einem   für  sich  bestehenden  Magneten  mit  zwei 
Polen   macht;   2)   ein  magnetisches  Molekül    kann   nicht  aas 
seiner  Lage  um  seine  Axe  gedreht  werden,   ohne  da(s  Arbeit 
welche  von  Torsion,  Spannung  oder  den  physikalischen  Kräften 
des  Magnetismus   und   der  Elektricität  herrührt,  geleistet  wird; 
3)  der  Magnetismus  eines  Moleküls  kann  wie  seine  Masse  weder 
verändert  noch  zerstört  werden;   4)  wenn  ein  Körper,   dessen 
Moleküle  magnetisch  sind,  nach  aufsen  neutral   erscheint,  so 
müssen  sich  die  Moleküle  in  einer  solchen  Anordnung  befinden, 
dafs   sie  ihre  gegenseitige  Anziehung  auf  kürzestem  Wege  be- 
friedigen und   einen  vollständig  geschlossenen  Anziehungskreis 
bilden;  5)  auch  in  einem  Magneten,  bei  welchem  die  Moleküle 
sich  so  ordnen,  dafs  ihr  Magnetismus  nach  auisen  wirksam  wird, 
haben  wir  symmetrische  Anordnungen,  aber  der  Anziehungskreis 
ist  nicht  geschlossen,  so  lange  nicht  ein  Anker  die  beiden  Pole 
verbindet.  —  Poisson's  Coörcitivkraft  wird  ersetzt  durch  die 


(1)   Lond.  R.  Soc.  Proc  SS,  178;   SB,  406;    Tgl.  JB.  t  1888,  325. 
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Stttriieit  und  freie  BeweglicUkeit  der  Molekttle.  —  ünzweifel- 
bift  oeo  sind  die  Sätse  4  und  5,  welche  es  nicht  zulassen;  daft 
man  sich  die  Moleküle  eines  unmagnetischen  Eisenstückes  als 
Magnete  vorstellt ,  deren  Azen  die  verschiedensten  Richtungen 
liaben.  Die  mitgetheilten  Experimente  lassen  indessen  auch  wohl 
andere  Theorien  des  Magnetismus  su,  als  die  von  Hughes  (E.). 

Derselbe  (1)  hat  zum  Zweck  Seiner  Experimentalunter- 
MicbaogCTi  ein  Instrument  construirt,  welches  Er  magneiüche 
Wage  nennt  ^  dessen  wesentliche  Einrichtung  aber  ebensowenig 
1I6Q  ist  wie  die  durch  Versuche  mit  derselben  gefundene  Ab- 
hmgigkeä  der  magneHBchen  Capacität  von  der  Härte  des  Eisens 
und  Stahles  (E.).  In  der  magnetischen  Wage  wird  eine  an  einem 
Sddaifaden  hängende  Magnetnadel  mit  Zeiger  durch  den  zu 
untersuchenden  Elektromagneten  ^  der  sich  östlich  oder  westlich 
Ton  derselben  befindet ^  abgelenkt,  die  Ablenkung  aber  durch 
Drehung  eines  auf  der  andren  Seite  angebrachten  Stabmagneten 
eompensirt.    Diese  Drehung  wird  abgelesen. 

S.  P.  Thompson  (2)  theilte  eine  Notiz  über  die  Theorie 
der  wiagneHechen  Wage  mit  und  giebt  an ,  wie  man  dieselbe 
sweckmftlflig  construirt. 

G.  Quincke  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung 
ttber  die  Druckkräfte,  welche  isolirende  Flüssigkeiten  im  elek- 
tiischen  Felde  zeigen  (4)^  ähnliche  Untersuchungen  für  mag- 
netische und  diamagnetische  Flüssigkeiten  durchgeführt  und 
geseigt,  wie  die  magnetisohen  Kräfte  durch  den  hydrostatischen 
bnuk  gemessen  werden  köimen. 

A.  Leduc  (5)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Princip 
der  Lipp mann 'sehen  Apparate  (6)  benutzt  werden  kOnne,  um 
durch  die  Einwirkung  eines  Magnetfeldes  auf  ein  vom  gal- 
vanischen Strome  durchflossenes  Quecksilbermanometer  die  Stärke 
dct  Magnetfeldes  in  absolutem  Mafse  zu  bestimmen. 


(1)  Ixttd.  B.  Boe.  Proc.  S«,  167.  —  (2)  Daaelbit  SB,  319.  —  (8)  BerL 
kcM/L  Ber.  1884,  17;  PhiL  Mag.  [6]  1«,  447.  —  (4)  JB.  f.  1888,  l91.  — 
[^  CQDft  nnd.  ••,  186.  —  (6)  Yergl.  diesen  JB.  8.  232. 
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A.  Toepler  (1)  beschrieb  ein  nenee  VerfiEdireii,  mit  Hülfe 
der  Wage  die  Harizonialintmisüät  de$  ErdmagneUmnus  su  be- 
stimmen. 

D  u  t  er  (2)  berichtete  über  Versuche  mit  einem  cylindrischen 
Stahlmagnelen,  welcher  durch  Aufeinanderachichtung  kreisf&rmi- 
ger  Stahlplättchen,  mit  oder  ohne  Zwischenkgening  von  Carton- 
scheibchen  y  erhalten  wurde.  Nach  der  Magnetisinmg  durch 
einen  kräftigen  Elektromagneten  wurde  die  Säule  auseinander- 
genommen; Duter  erwartete y  dafs  dann  der  Magnetismus  der 
einzelnen  dünnen  Platten  verschwinden  würde;  es  zeigte  sidi 
aber^  dafs  der  magnetische  Cjlinder  reconstruirt  werden  konnte ; 
nur  war  sein  Magnetismus  schwächer  geworden. 

A.  Riccb  (3)  construirte  einen  neuen  Elekircmagnei&nj  in- 
dem Elr  auf  einen  Eisenkern  eine  lange  dünne  Eisenplatte  unter 
Zwischenlegung  eines  Papierstreifens  aufwickelte  und  das  innere 
wie  das  äufsere  Ende  der  Platte  mit  einer  Batterie  verband« 
Der  Magnetismus  dieses  Systems  wächst  annähernd  proportional 
der  Zahl  der  Windungen  von  der  Peripherie  zum  Centrum. 
Wird  der  Magnet  noch  mit  einer  Kupferdrahtspirale  umwickelt 
und  durch  diese  der  Strom  geleitet,  so  nimmt  umgekehrt  der 
Magnetismus  von  der  Peripherie  gegen  die  Mitte  ab.  —  Zwei 
solcher  Magnete  können  durch  Verbindung  mittelst  einer  Eisen- 
platte  zu  einem  kräftigen  Hufeisenmagneten  verbunden  werden. 

Hairabeth  A.  fi.  Ibraillan  (4)  fand,  dafs  die  Magne^ 
tinrungsfunotion  für  den  verschwindenden  Magnetismus  eines 
dünnen  ^t^anringes  den  gleichen  Verlauf  hat  wie  in  einem  dicken 
Ringe.  Der  remanente  Magnetismus  ist  in  einem  dünnen  Ringe 
36  Proc.  (J  «  20)  bis  200  Proc  (J  ^  210)  des  verschwinden- 
den. Bei  Stahlringen  ist  der  remanente  Magnetismus  unter 
sonst  gleichen  Umständen  kleiner  als  im  Elisenring. 

Die  Abhandlung  von  C.  V.  Boys  (5)  über  eine  magneio- 
eUktrtache  Erscheinung  bezieht  sich  auf  die  Einwirkung,  welche 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  Sl,  168.  —  (9)  Compt.  rend.  ••,  128.  —  (8)  Ann. 
Phyi.  BeibL  9,  818.  —  (4)  DsMlbst  •,  866.  -  (6)  PliU.  Mag.  [5]  t«,  316. 
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eine  zwiadien  den  Polen  eines  Elektromagneten  aufgehängte 
Kapfancheibe  itxteii  das  Magnetfeld  erfahrt. 

J.  A.  Ewing  (1)  beobachtete  die  Elntstehung  v(yriiberg&' 
Jmder  elekirüchm'  Ströme  in  Eisen-  und  SUthlleüem  durch  Tor- 
8100)  wenn  sie  magnetisirt  sind^  oder  durch  Magnetisirung^  wenn 
ne  tordirt  sind.  Erstere  Erscheinung  hatte  bereits  Matteucci 
1857  (2)  bekannt  gemacht;  derselbe  fand  aber  entgegengesetzte 
Stromrichtongen.  Die  Ströme,  welche  in  tordirten  Eisen*  und 
StaUstäben  entstehen,  wenn  sie  magnetisirt  werden,  hat  Mat- 
taacci  nicht  gefunden,  weil  Er,  wie  Ewing  vermuthet,  nicht 
die  immittelbaren ,  sondern  spätere  Wirkungen  der  Magnetisi- 
roDg  studirte.  Die  ausführliche  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
findet  sich  schon  in  dem  älteren  Werke  von  G.  Wiedemann  : 
Die  Lehre  vom  Oalvanismus. 

A.  Ob  erb  eck  (3)  untersuchte  in  zwei  Arbeiten  über  die 
magneUairende  Wirkung  der  elektrischen  Schwingungen  und  über 
die  Fortpflanzung  magnetischer  Schwingungen  den  magnetischen 
Zustand  von  ^M^massen,  welche  periodisch  wechselnden,  aber 
überall  der  Gröfse  und  Richtung  nach  gleichen  Kräften  ausge- 
setst  waren.  Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  ohne 
näheres  Eingehen  auf  die  theoretischen  Erörterungen,  welche 
die  Versuchsmethode  begründen,  nicht  discutirbar. 

H.  Mejer  (4)  Ter  wahrt  Sich  gegen  die  Bemerkungen 
A  von  Walienhofen's  (5)  zu  Seinen  Untersuchungen  über 
die  Magneiisirungsfunctian  des  Stahles  (6). 

J.  Trowbridge  und  0.  B-  Penrose  (7)  haben  Unter- 
rachongen  darüber  angestellt,  ob  die  thermische  Leitungsfähig- 
ieit  des  Eisens  unter  der  Einwirkung  eines  starken  magnetischen 
Feldes  eine  Aenderung  erfahre.  Bemerkenswerthe  allgemeine 
Gesetzmäfsigkeiten  haben  sich  nicht  ergeben. 

J.  Trowbridge  und  W.  N.  Hill  (8)  schliefsen  aus  Unter- 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Ploc.  ••»  117.    —   (2)  JB.  f.  1867  (Ph.  J.),  178.  — 

(3)  Ann.  Pbys.    [2]  91,   672;    S9,   78.    —    (4)    Daselbst  [2]  MM,  286.  — 

(5>  JB.  f.  1888,  228.  --  (6)  DMolbtt  1888,  227.  —  (7)  Ann.  Phys.  Beibl.  9, 
141.  -  (8)  Daselbst  0,  144. 
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BnohaDgen  ttber  die  bat  UmJcehnrng  der  Magfutitirumg  m  £<hmi 
und  Stahl  treeugu  Wärme,  dAfs  dieselbe  nicht  tod  MaleknUr- 
Wirkungen,  Umlageningen  der  magnetischen  MolekOle  berrUhrt, 
aondem  lediglich  IndnctionsstrOmen  Euznschreib«!  ist. 

B.  Wletlge]  und  8.  Henrichsen  (1)  haben  UntersochDii- 
gen  über  den  Magnetitmus  organischer  Verbindungen  angestdlt. 
Die  SU  UQtersnchenden  FlflBsigkeiten  wurden  in  ein  längliches 
Glasge&Ta  gefüllt  nnd  zwiachen  den  Halbankem  eines  Elektro- 
magneten bifilar  aufgehängt.  Die  Ablenkungen,  welche  vut 
derjenigen  des  WaaserB  (^  —  100)  verglichen  wnrdm,  gaben 
das  Hafa  Air  den  Magnetismus.  In  folgender  TabdUe  bedeutet 
das  negative  Vorseichen  Diamagnetismus ,  ft  den  M<dekalar- 
,  q  dos  Molekulargewicht. 


Hiemach  kommt  jedem  CHt  der  specifiscbe  Magnetiamos  — 
1640  zn;  OK,  J,  Br  und  B  zeigen  denselben  speoifischeD 
MagnetismaB,  nämlich  —  44,3,  während  er  fUr  Cl  ^  nngefilhr 
—  61,  für  daa  Radical  der  Essigsäure  —  63  ist.  Die  isomeren 
Alkoholradicale  zeigen  gleichen  Magnetismus. 


OptUoh-ohvmlwha  UaUnaalitum«!!. 
Als  praktische   Einheit   für   die  Intensität   des   Lichts   be- 
stimmte die  internationale  Conferenz  zur  Bestimmung  der  elek- 

(1)  Ann.  Phj*.  [3]  M»,  111. 
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IriidMn  Ebheiteii  die  Lichtmengey  welche  in  normaler  Richtung 
TOB  mem  Qnadrateentimeter  der  Oberfläche  von  geBchmolsenera 
BiUm  bei  der  Eratammg&temperatnr  ausgegeben  wird  (1). 

Werner  Siemens  (2)  empfahl  eine  Einrichtung  zur 
dwnUUung  dieser  Liekteinheit.  In  einem  Metalikasten  ist  ein 
Fhtinblech  vor  einem  Loch  von  0^  qcm  Querschnitt  einge- 
iddoBien.  Dasselbe  wird  durch  einen  elektrischen  Strom  ge- 
Bdmoben  nnd  im  Augenblick  des  Schmelzens  tritt  daher  0,1 
der  Lichteinheit  aus  dem  Loche. 

J.  Vi  olle  (3)  fand  die  Lichtstärke  einer  CarceVachen 
Lempe  =.  ^j^^  wenn  als  Lichteinheit  die  Strahlung,  welche  von 

1  qcm  schmelzendem  Platin  ausgeht,  genommen  wird. 

F.  von  Hefner- Alteneck  (4)  empfahl  als  Lichteinheit 
ni  praktischen  Zwecken  die  Leuchtkraft;  einer  frei  brennenden 
Flunme,  welche  aus  dem  Querschnitt  eines  massiven,  mit  Amyl- 
ooetat  gesattigten  Dochtes  aufsteigt,  der  ein  kreisrundes  Docht- 
iQhrchen  aus  Neusilber  von  8  mm  innerem ,  8,2  mm  äufserem 
Durchmesser  und  25  mm  frei  stehender  Länge  vollkommen 
SDsMt,  bei  einer  Flammenhohe  von  40  mm  von  dem  Rande 
des  DochtrOhrchens  bis  zur  Flammenspitze  und  wenigstens  10 
Miimten  nach  dem  Anzünden  gemessen.  Er  beschrieb  femer 
ebe  Lampe,  welche  dieser  Vorschrift  entspricht. 

W.  H.  P  r  e  e  c  e  (5)  schlug  eine  neue  Methode  zur  Messung 
i»  Lichtstärke  und  eine  neue  praktische  Lichteinheit  vor.  Er 
Ittt  gefunden,  dafs  die  Intensität  einer  Swan -Lampe  propor- 
tional mit  der  sechsten  Potenz  der  Stromstärke  wächst;  wenn 
Bum  demnach  ihr  Licht  einmal  mit  einer  Normalkerze  vergleicht 
vnd  gleichzeitig  die  Stromstärke  bestimmt,  kann  man  sie  als 
Normallampe  benutzten.  Die  vorgeschlagene  photometriscbe 
Xetkode  ist   eine  Modification   der  Bunsen 'sehen.    Der  Fett- 


(1)  Ami.  Ffays.  [2]  •«,  616.  —  (2)  Daselbst  [2]  •»,  804;  B«rl.  Aoad. 
B«.  18S4,  601.  '  (3)  Compt  rend.  •«,  1082;  Ann.  ebim.  pbjs.  [6]  S,  878. 
(4)  Ann.  Phjs.  BeibL  9,  604.  ~  (6)  Lond.  R.  Soo.  Pioo.  MB,  270. 
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fleok  8on  aof  der  ^nen  Seite  von  der  S  w  ft  n  -Lainpe ,  auf  dof 
anderen  von  einem  weifBen  Päpierschinn^  welcher  von  dem  n 
untersuchenden  Licht  bestrahlt  wird,  beleochtet  werden. 

Chevrettl  (1)  erinnert  in  einer  Note  über  die  G^chts- 
Wahrnehmung  in  Beziehung  anm  Contrast  der  Farben  an  Sein« 
schon  im  Jahre  1826  formulirte  Farbentheorie  ^  naoh  welcher 
zwei  sich  superponirende  Farben  für  die  Wahrnehmung  das* 
jenige  verlier^i^  was  sie  vorher  gemeinsam  zu  haben  sohienen, 
und  welche  der  To ungesehen  Theorie  dreier  Grundfarbe  wi* 
derspricht. 

S.  8 antin i  (2)  hat  verschiedene  Färbungen  der  Waseer- 
Hoffflamme  beobachtet  ^  wenn  dieselbe  beispielsweise  aus  dnem 
Platinröhrchen  brannte  und  diese  in  eine  weitere  offene  Glas* 
röhre  eingeschoben  wurde. 

C.   Christiansen  (3)  schliefst  aus  der  Thatsache,  dab 
alle  durchsichtigen  Körper  in  fein  vertheiltem  Zustande  weite 
Pulver ;  alle  gefärbten  und  undurchsichtigen  Körper  aber  mdir 
oder  minder  dunkle  Pulver  darstellen ^   umgekehrt,    dafs   att^^ 
weifsen  Körper  durchsichtig  sind  und  untersuchte  TSx  die  optieckml 
Eigenschaften  von  fein  vertheilten  Körpern ,  um  zu  einer  experi*  j 
mentellen  Bestätigung   dieses   Schlusses   zu  gelangen.     Pulver  | 
von  Spiegelglas ,  dessen  Brechungsindex  kleiner  ist  als  der  dm  ' 
Schwefelkohlenstoffs;  aber  gröfser  als  derjenige  von  Benzol,  ^^igt 
sich   in  beiden  Flüssigkeiten   deutlich  weifs.    Sobald  man  aber 
die  Flüssigkeiten  in  dem  Verhältnisse  mischt,  dafs  der  Brechunga* 
exponent  des  Glases  dem  der  Mischung  gleich  ist,  erscheint  ämm : 
Pulver  blasser  und  zuletzt  fast  ganz  nnbemerkbar.    Dann  aber 
zeigt  sich  die  ganze  Masse  schön  gefärbt  und  die  Farbe  ändert 
sich,  wenn  man  etwas  Benzol   oder  Schwefelkohlenstoff  zusets^ 
und    zwar   im  letzteren  Falle  entgegengesetzt  wie  im  ersteren* 
Diese  Beobachtung  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Strahlen,  d^r^ 
Brechungsverhältnifs  in   dem  Glase   und  der  Flüssigkeit  gleien 
ist,  ungehindert  durch  die  Mischung  gehen^  während  die  anderen 


(1)  Compt.  rend.  00,  1809.   —    (2)  Oass.  oblm.  ffsl.  14,  141,  274, 
(8)  Ann.  Phys.  (2]  MM,  298. 
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StnUen  ihetlB  gebrochen,  theile  zurückgeworfen  Verden.  Eine 
Menge  anderer  w^ftor  Pulver  verhielten  sich  ebenso  wie  Glas; 
mr  doppditbrechende  Substanzen  zeigten  complicirtere  Erschei- 
rangen.  Femer  wurde  Pulver  untersucht,  welches  sich  in  einem 
primatiBchen  Oefafs  zu  Boden  gesetzt  hatte.  War  das  Pulver 
Mbr  fein,  wie  man  es  nur  durch  Schlemmen  erhalten  kann,  so 
fmg  das  Licht  durch  eine  Schicht  von  mehreren  MUlimetern 
Dicke  wie  durch  einen  optisch*homogenen  Körper.  Bei  An* 
Wendung  von  gröberen  Pulvern  und  einer  Schichtendioke  von  1 
In  3  cm  war  das  durchgegangene  Licht  fast  homogen,  so  dafs 
flym  mit  einem  geeigneten  Präparat  monochromatisches  Lidit 
henrteDen  könnte.  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  giebt  Chri* 
ftiansen  eine  Formel  an,  mittelst  welcher  der  Brechungsin- 
dex des  Pulvers  aus  den  beobachteten  Brechungsindices  ver- 
sehiedener  Misdiungen  berechnet  werden  kann. 

M.  Decaux  (1)  stellte  vergleichende  Untersuchungen  über 
die  Empßndliehkeü  von  Farbsteffen  gegenüber  dem  Tageslicht 
und  der  elektrischen  Beleuchtung  an.  Wolh,  die  mit  Preufsisch- 
Uwi,  CocheniUe,  Krapp,  Wau  oder  Gelbholz  gefllrbt  war,  wurde 
sHiker  durch  das  Licht  verändert,  als  mit  Nicholson 's  Blau, 
Magenta,  Jaune  d'or  oder  Pikrinsäure  gefärbte  Proben.  Von 
dien  Koblentheerfarbstoffen  zeichnen  sich  vier  durch  Beständig- 
keit aus,  nämlich  ein  Ponceau,  das  Naphtolcarmin  genannt  wird, 
OrangB  Nr.  2,  Ghrysöifi  und  künstliches  Alizarin,  Die  Aqua- 
TfU-  und  Oelfarben  weifden  als  beständige,  ziemlich  beständige 
vid  empfindliche  unterschieden.  Mit  Wasser  angewandt  gehören 
ÜB  meisten  der  prachtvoll  rothen  Farben  zu  den  empfindlichen, 
wie  die  Gatmin-  und  Krapplacke  und  Scharlachfarben.  Als 
OeifSttben  sind  die  Krapplacke  ziemlich  beständig. 

Die  Abhandlung  von  H.  Merczyng  (2)  über  FresnsTs 
Wethndängenmesming  berichtigt  die  landläufige  Meinung,  Letz-« 
Wbe    mittelst    der    Literferenzspiegel   Wellenlängen    ge* 


(1)  Chem.  News  49,  61  (Aubi.).  —  (3)  Ann.  Pbys.  [2]  ••,  129. 
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L.  Bldekrode  (1)  hat  die  Breohungmdioea  «»er  ^luoM 
tmßügngUr  Oaae  experimentell  besümmt  nnd  in  d^  Disciuai(w 
Seiner  VerBachareealtate  wichtige  Äa&chlUBBe  tlber  deo  ZoBam- 
menhimg  zwisehen  den  optischen  SigenBchaften  der  flttHlgco 
ond  gasfönuigen  Körper  gegeben.  Da  wir  Über  die  compUcir- 
ten  Versnt^saDordnangeo  und  die  Methode  dar  UnterBncbmig 
nicht  korz  berichten  kOnnen,  müBsen  wir  ans  auf  die  Mitthü- 
Ittng  einer  Tabelle  besohrttoken ,  welche  die  Brechungsindices 
and  ReiractionB Constanten  einer  Änsahl  Verbindongen  im 
flüssigen  Zustande  vergleicht  mit  denjenigen  der  gasfllrmigen 
Körper,  wie  sie  früheren  Beobachtongeoi  entnommen  rand. 
Diese  Tabelle  zeigt,  dafs  der  Brechungsindex  und  die  Dichte 
eines  Körpers,  der  ans  dem  gasfbrmigeD  in  den  flüssigen  Aggre- 
gatzustand  übergeführt  wird ,  sich  so  £ndem ,  daTs  die  Re&ae- 
tionsconetante  wenigstens  nahezu  densdben  Werth  behÜL  Diese 
OesetzmtÜsigkeit  tritt  besser  eu  Tage,  wenn  man  nach  Lorenz 
C  =  (n*  —  l)/(a'  -|-  2)  d,  als  wenn  man  nach  ier  empi- 
rischen Formel  C  =  (n — l)/d  setzt.  Die  Breobungaindioes 
beziehen  sich  meist  auf  Natriomlicht,  deijenige  von  Kohlen- 
säure auf  Tageslicht 


s 

fU«i: 

t 
1 

gMfSJrmig 

^" 

„»-1          1 

1 

1 

s 

X. 

1 

x_ 

1 

u 

1 

u 

1 

80, 

1,368  1  1,951 

16» 

3,384     1 

00068« 

0,363 

0,BS6 

16 

0,168 

0,167 

4 

CK, 

0,866 

1,837 

18 

1,806     I 

000823 

0,378 

0,SSO 

28 

0,284 

0,3SS 

CNH 

0,697 

1,364 

16 

01944     1 

000461 

0,379 

0,36B 

11 

0,338 

0,246 

8 

N,0 

0,870 

1,104 

Ift 

1,630     1 

00060B 

0,335 

0,206 

20 

0,160 

0,170 

SO 

CO, 

0,S6d 

1,1»6 

16 

1,639     1 

000440 

0,327 

0,231 

6 

0,146 

0,147 

3 

Ha 

n,8fl4 

l,SfiT 

10,6 

1,347     1 

000449 

0,300 

0,277 

38 

0,190 

0,186 

6 

a 

1,88 

1,S6T 

14 

8,47       1 

000772 

0,270 

0,340 

SO 

0,169 

0,160 

9 

H,N 

0,616    l,33ä 

16,6   0,686     1 

000B7B 

0,528 

0,490 

98 

0,337 

0,837 

0 

OJ!. 

0,861    1.180 

6       0,978     1 

000689 

0,498 

0,626 

38 

0,831 

0,BM 

n 

PH, 

0,633    1,838 

18       l,SI4     1 

000789 

0,519 

0,600 

19 

0,823 

0,888 

11 

H^ 

0,«1 

1,890 

16,6 

1,191  1  1 

000639 

0,489 

0,413 

16 

0:i62 

0,376 

IS 

(1)  Lond.  B.  Boe.  Fioc.  SS,  889. 
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J.  DecliaDt  (1)  gab  «n  Vaf*hrMi  an,  den  Brechunga- 
miec  amäenairter  Oate,  welche  in  Gt^laBrOhren  mit  krmsfänaigflm 
QMtBchnitt  dn^eecltloMeD  aind,  aas  der  Brechong  einer  Lieht- 
Um,  die  parallel  ntr  Äxe  der  R^re  «inßillt,  xn  bovchnen.  Die 
Bwechnang  ist  ziemlich  umständlich;  das  Verfahren  durfte  sich 
ndesaen  fOr  solche  FttUe  empfehlen,  wo  das  condenairte  Chw 
adi  nicht  in  zasammengekittete  planparallele  G-e^se  ein- 
■difiefBen  Iftlst  Dechaut  wendete  das  Verfahren  anf  mehrere 
Gase  an  und  fand  für  fltt»aige  lehtoefi^e  Säure  n  =  1,340  für 
ITatrimnlicht  bei  20»,  für  äUssiges  Gyan  1,318,  fUr  Schwefel- 
wu$entof  1,374,  fOr  Chlor  1,385. 

Ch.  äoret  (2)  hat  nach  einer  früher  von  Ihm  beschrie- 
<  kaen  Methode  (3)  die  Brtchungnndicea  kryatalltairter  Alaune 
'■  ht  verschiedensten  Znsammenaetznng  beatimmt,  am  ÄufschlUsae 
Ao-  die  Beziehungen  zwiachen    den  optischen  Eigenschaften 

mA  Anr  i^hAtnianlifiTi   Onnatltnlinn    dinRAr  innninmlinn   TTKmnp    i.n 


H.  Dnfet  (1)  hat  TJntarsttohuiigeii  ftber  die  Aendenmgm 
der  Breohungsindioes  des  Quaarzes  ontor  dem  EJnflafii  der  Tob» 
peratur  angestellt  und  auf  Gnmd  dersdben  für  den  anfiwror 
dentliohen  und  den  ord^itlichen  Strahl  folgende  Oldohnngen  ge- 
fanden : 

dE 

5-  =  720. 10-»  +  1166. 10-"  t 

ai 

-  -^  =s  6W  .  10-^  +  848 .  10-««  t. 
dt 

* 

Deraelbe  (2)  hält  in  einer  Bemerkung  über  die  opHschm 
Eigenschaften  isomorpher  Mischungen  das  von  Ihm  1878  (3)  auf- 
gestellte Gesetz  :  ^Die  Differenzen  zwischen  den  Brechungam- 
dices  einer  Mischung  von  zwei  isomorphen  Salzen  und  denjeuigea 
der  beiden  Bestandtheile  stehen  im  umgekehrten  Verhältnils  dor 
Aequivalentzahlen  der  letzteren^  —  gegenüber  den  Einwen* 
düngen  A.  Fock's  (4)  aufrecht;  indem  Er  Sich  auf  die  neue- 
sten Beobachtungen  von  Sorot  (5)  stützt 

£.  Mallard  (6)  stellte  in  einer  Abhai^dlung  über  die  op- 
tischen  Eigenechßften  isomorpher  Miech%ngen  neue  Focmeln  an^ 
welche  die  optischen  Eigenschaften  einer  isomorphen  Mischung 
aus  denjenigen  ihrer  Componenten  zu  berechnen  gestatten  aoUeiL 
Dieselben  gründen  sich  auf  die  Annahme,  dafs  die  diirek  die 
Lichtschwingung  erregte  elastische  Kraft  die  Resultante  der 
elastischen  Kräfte  sei,  welche  sie  in  jedem  der  die  Mischung  bit 
denden Krjstalle  wecke,  während  die  älteren  Formeln  Du  f  et'«  (7) 
von  der  Hypothese  ausgehen,  dafs  die  Zeit,  in  welcher  ein  Licht- 
strahl eine  bestimmte  Strecke  der  Mischung  durchläuft,  gleidi 
der  Summe  der  Zeiten  sei,  welche  er  zur  Durchlaufung  d«c 
Strecken  in  den  einzelnen  Salzen,  die  er  auf  seinem  Wege  fin- 
det, gebrauchen  würde.  Mallard  wendet  Seine  sowohl  alt 
D u f e t 's  Formeln  auf  die  von  Wyrouboff  (8)  angesteütekl 
Messungen  der   optischen  Axenwinkel«  isomorpher  Mischungen; 

(1)  Compt.  reüd.  00,  1265.  —  (2)  DMelbst  MI,'  990  (Corresp.).  ^ 
(8)  JB.  f.  1878,  168  f.  —  (4)  DMelbst  1880,  185.  —  (5)  Dieser  JB.  S.  2B5 
^  (6)  ZflHashr.  Kr^vk  •,  ^n  (Auk.).  —  (7)  JB.  t  1878,  168  L  ^  (fi)  Um 
selbst  1879^  147  £ 


1«  oikd  ftidet,  dafft  beide  AnaohanaiigawQwen  die  Beobftobtongexi 
l^eieh  got  erklaren.  Diese  Ueber^nstimmung  «eige^  dafs  in 
dffl'That  die  optischen  Eigenachaften  der  isomorphen  Miaohungen 
iank  eiii£ad[ie  SuBunati<m  der  Einzelwirkuagen  dar  sich  miachen- 
üflD  Körper  zn  Staude  kommen. 

J.  KanoBnikow(l)  leitete  aus  zahlreichen  Bestimmungen 
im  Brechongaverhältniaae  die  BefractionsäquivaUnte  der  3U  den 
beiden  ersten  Gruppen  des  periodiaohen  Sjatema  gehörenden 
Ekmente  ab.  Alle  in  den  Kreis  der  Unterauchung  gezogenen 
Vorhindungen  waren  Sabe  sauerstoffhaltiger  Säuren  nnd  ala 
ÄiiBgangspiuikt  der  Berechnung  dienten  die  Sake  organischer 
Sioren,  deren  RefractionsäquiTalente  bekannt  waren.  Die  Bsr 
mltate  der  Untersuchung,  berechnet  für  den  Strahl  von  nnend- 
Seher  WeDenlängOy  giebt  folgende  Zusammenstellung  der  Refrao- 
tioDsgi^rsea  : 


L 

U. 

U'    2,97 

Mg     6,61 

Na     4,03 

Ca      9,11 

K       7,61 

Zn     9,88 

Ca    11,9fr 

Si     ll,8ft 

Sb    11,60 

Cd    13,64 

Ag    12,62 

Ba    16,40 

Cs    18,84 

Hg  18,09. 

Die  Refractionsäquivalente  der  Elemente  werden  desto  gröfserl 
je  gröiser  das  Atomgewicht  innerhalb  sein^  Gruppe  ist.  Für 
die  Gruppen  SO4  und  NOb  finden  sich  die  Zahlen  Ra  :=  16^80 
md  13,75;  woraus  Kanonnikow  den  Schlufs  zieht;  dafs  der 
Balpeiersäure  die  Struetur  HO*N»Ot;  der  Schw^fslsäwire  die 
Stmetnr  (H0)8=^0k  zuEoschreiben;  der  Stickstoff'  als  dreiwerthig, 
Bekwefel  als  sechswerthig  aufzufassen  sei. 

A.  Albitzky  (2)  bestimmte  die  BrtchungsindicM  und 
ik  MoUkulanr^frQciion  für  den  Kohlenwasserstoff  Cx%H^  {3\  wel- 
dier  aich  aus  AUyldimethjlcarbinol  bildet;  um  nach  der  Rejgel 
Ton  Brüh  1(4)  zupriifeu;  ob  drei  Doppelbindungen  der  KoUen- 


(l)  Ber.  (An«.)  1684,  167  |  Bull.  000.  6bm,  [2]  «1,  649  (Corresp.);  Ann. 
Aji.  BeibL  «,  493.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  213.  —  (3)  JB.  f.  1888, 
M.  -  (4)  JB.  t  1879,  164;  f.  1880,  180. 
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fttoflfatome  anzunehm^oi  sind.  Die  Resultate  der  Me88imge& 
und  Berechnungen  lam^d  diese  Vermuthung  als  berechtigt  «* 
Bchdnen. 

R.  Nasini  (1)  erhebt  in  einer  Abhandhmg  über  dieFnge 
der  Doppelbindungen  zwischen  Kohlenetoff  und  Kohlenetofj  be» 
trachtet  vom  Gesichtspunkte  der  chemischen  Optik^  verschiedene 
Einwttnde  gegen  die  von  Kanon nikow  (2)  vertretene  Theorie 
der  Doppelbindungen  und  bestreitet,  daCi  aus  der  fttr  LS* 
sungen  ermittelten  Theorie  der  Doppelbindungen  diejenige  der 
festen  Körper  berechnet  werden  könne.  Aus  vielen  Beobact 
tungen,  welche  sich  an  frühere  Untersuchungen  ans(^e(sen  (2), 
weist  Nasini  nach;  dafs  der  Quotient  (A  —  l)/d  nach  dieser 
Berechnung  bis  zur  Diffin*enz  0,02  fehlerhaft  wird,  während  die 
aus  Beobachtungsfehlem  herrührende  Differenz  höchstens  0,0035 
beträgt.  Lälst  man  aber  so  grolse  Fehler  in  dem  Refractii»»» 
vermögen  zu,  so  kann  die  Molecularrefractpn  nicht  mehr  snr 
Untersuchung  der  chemischen  Constitution  verwendet  werden. 
In  der  folgenden  Tabdle  sind  die  Bestimmungen  der  Moleka- 
larrefractionen  für  die  rothe  Wasserstofflinie  a  und  A,  welche 
von  Bernheimer  und  Nasini  direct  an  den  Substanzen  ge* 
macht  worden  sind,  mit  denjenigen  von  Kanonnikow,  die 


Kanonnikoff 

Bernheimer 
und  Nasini 

Differena 

ZimmtoUcofaol 

a 
72^ 

A 

69,48 

a          A 
78,88    69,65 

a 
1,88 

A 

0,22 

Naphtolin 

78,02 

74,44 

76,44     71,78 

1,58 

2,66 

BromnaphUlin 

90,06 

84,64 

90,54    84,98 

0,48 

0,29 

a-Naphtol 

81,90 

76,76 

80,45     75,25 

l,*ö 

1,51 

Derselbe  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Brührsdu» 
Regel  (3)  über  die  doppelten  Bindungen  bei  den  Naphtalinderivateoi 
beim  Anethol ,  Zimmtalkohol  u.  s.  w.  nicht  mit  der  Erfiahnnig 
in  Einklang  zu  bringen  ist. 


(1)  Gaas.  ohim.  itel.  14,    150.  —  (2)  JB.  f.  1888,  288.    —    (8)  JB.  t 
1879,  154;  f.  1880,  180. 


Bnebugmiponeiit  toh  PlfiMlgkeiten.  —  Spectnim  des  SonnenHohts.     2S9 

J.  H.  Gladstone  (1)  hat  durch  zahhreiche Bestimmungen 
ixtBefrtustiansäquivalente  organücher  Verbindungen  die  von  La n- 
doli (2)  und  Brühl  (3)  aufgestellten  GresetzmäTsigkeiten  für  den 
KoUenstoff  der  Grenzverbindungen,  die  Halogene,  sowie  auch 
tlr  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestätigt  gefunden. 
Dig^en  ergab  sich  das  Refractionsäquivalent  des  Kohlenstoffs 
der  complicirteren  Verbindungen  mit  Doppelbindungen  und  den 
Beozolderivaten,  wie  auch  schon  Bernheimer  und  Nasini 
gefimdai  haben  (4),  bedeutend  gröfser  als  in  den  normalen  Ver- 
iHodangen.  Für  letztere  war  es  nahezu  6,  in  ßtilben  und  Pgren 
jedoch  stieg  es  bis  zu  7.  Gladstone  glaubt,  dafs  diese  Unter- 
iddede  vollständig  verschwinden  würden,  wenn  man  die  Ein- 
iDsse  der  Dispersion  vollständig  beseitigen  könnte. 

Die  Abhandlung  von  G.  Quincke  (5)  über  die  Aende- 
nmg  des  Brechungsexponenten  von  Flüssigkeiten  durch  hydro- 
lUtiBchen  Druck  ist  auch  in  ein  ausländisches  Journal  (6)  über- 
gegangen. 

üeber  die  Notiz  von  W.  de  W.  Abney  (7),  die  Wellen- 
längen der  Linien  A,  a  u.  s.  w.  betreffend,  haben  wir  bereits 
Iierichtet  (8). 

A.  Cornu  (9)  projicirt  das  Sonnenbild  durch  eine  oscilli- 
rende  Linse  auf  den  Collimatorspalt  eines  Spectroskopes ,  um 
fie  von  der  Erdatmosphäre  herrührenden  Linien  zu  trennen  von 
len  dem  Sonnenlicht  eigenthümlichen  Spectrallinien.  Die  mit- 
gethellten  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  die  Gruppe,  welche 
An  g  ström  dnrch  a  bezeichnet  hat. 

S.  P.  Langley  (10)  bestimmte  mit  Hülfe  eines  Row- 
land 'sehen  Convacgitters  von  bedeutender  Gröfse  und  Seines 
Bolometers  (9)  Wellenlängen  und  Brechungsverhältnisse  im  un- 
sichtbaren Theüe  des  Spectrums.    Auf  den  interessantesten  Theil 

(1)  J&  f.  1883,  170.  —  (2)  JB.  f.  1879,  154;  f.  1880,  180;  f.  1881,  lU. 
-(9)  Che».  8oo.  J.  4S,  441.  —  (4)  JB.  f.  1882,  288.  —  (6)  Daselbst 
la»  -,  234.  (6)  Phü.  Mag.  [6]  mV,  66.  —  (7)  Lond.  B.  Soo.  Proe.  SS, 
137.  -  (8)  JB.  f.  1888,  242.  —  (9)  Compt  rend.  OS,  169.  —  (10)  Ann. 
Aj^  [2]  »9,  698;  PhU.  Mag.  [6]  19,  194;  Sm.  Am.  J.  [8]  »9,  169;  Ann. 
phj«.  [6J  9,  146.  -^  (11)  JB.  f.  1882,  177;  f.  1888,  242. 

Jiknibw.  t  Cbom.  n.  ■.  w.  Ar  1884.  19 
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der  Abhandlung,  welcher  die  inatrumentellen  Einriohtungen  imd 
die  Theorie  der  Untersuchung  behandelt,  können  wir  nicht  ein- 
gehen. Die  folgende  Tabelle  enthält  die  beobachteten  Bre- 
chungsexponenten und  die  zugehörigen  Wellenläng^i  im  siehl- 
baren  Spectrum  eines  Flintglasprismas  von  Hilgers  ia 
London. 


Linie 

■ 

d 

• 

n 

A 

0^76009  fjL 

46049'05" 

1,5714 

C 

0,65618 

47  15  15 

1,6757 

r>i 

0,58890 

47  41  15 

1,6798 

bi 

0  51667 

48  21  05 

1,5862 

F 

0,48606 

48  44  16 

1,6899 

H, 

0,39679 

50  84  05 

1,6070 

0 

0,84400 

58  43  00 

1,6266 

Im  infrarothen  Theile  des  Spectrums  erstrecken  sich  die  Unter- 
suchungen L  angle  j 's  bedeutend  weiter,  als  diejenigen  früherer 
Beobachter,  nämlich  bis  zur  Wellenlänge  2,04  und  darüber 
hinaus.  Für  die  Linien  und  kalten  Banden  im  ultrarothen  Spec- 
trum finden  sich  folgende  Werthe  der  Wellenlängen  :  0,815 
(Z  von  Abney  (1),  a  von  Drap  er  (2));  0,85  (0,8540  AV 
ney);  0,89  unansehnlich  (möglicherweise  Draper's  ß)\  0,94 
sehr  dick,  wahrscheinlich  tellurischen  Ursprungs ;  1,26  unansehn- 
lich; 1,35  bis  1,37,  sehr  hervorragende  Bande,  fast  absolut  kalt 
und  schwarz,  wahrscheinlich  tellurischen  Ursprungs,  bildet  die 
Grenze  früherer  Untersuchungen;  1,55  und  1,59,  unansehnliche 
Linien;  1,81  bis  1,87  grofse  kalte  Bande,  wahrscheinlich  tellu- 
rischen  Ursprungs ;  1,98  bis  2,04,  schwache  aber  bestimmte  Li- 
nien. Das  beobachtbare  Sonnenspectrum  dehnt  sich  wohl  bis 
zu  einer  Wellenlänge  von  2,70  aus.  —  Langley  construirte 
aus  den  Beobachtungsresultaten  eine  Curve  mit  den  Wellen- 
längen als  Abscissen  und  den  Brechungsindices  als  Ordinaten 
und  verglich  dieselbe  mit  den  entsprechenden  Curven,  welche 
sich  mit  Hülfe  der  Dispersionsformeln  von  Cauchy,  Briot 
and  Redtenbacher  berechnen  lassen.    Er  fand,   dafs  keine 


(1)  JB.  f.  1880,  219.  ^  (2)  Daselbst  1881,  117. 
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'dieser  Formeln  zur  Daxstellung  der  Beobachtungen   im  ültra- 
lofth  geeignet  ist. 

H.  Becquerel  (1)  vervollständigte  auf  Grund  wiederholter 
Kessongen  nach  der  von  Ihm  in  einer  früheren  Untersuchung 
1)eBchriebenen  Methode  (2)  Seine  damals  gemachten  Angaben 
über  die  Banden  im  ultrarotken  Tkeil  des  Sonnenspectrums  und 
?er5ffentlichte  neue  Bestimmungen  von  Wellenlängen  der  Banden 
und  Linien  im  uürarothen  Spectrum  glühender  Metalldämpfe. 
Die  Wellenlängen  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  in 
Millionteln  eines  Millimeters  ausgedrückt  : 

Kaüim,  :        X  =  770,  109S,  1162,  1233  (sehr  helle  Linien); 

ükrtM»  :       X  ssz  819  (dem  blofsen  Auge  sichtbar),  1142; 

Bnntwm  :    X  =  870,  961,  1003,  1084, 1098  (schwächere Linien  nnd  Banden); 

Oalekm  :       X  =s  858  Ins  876,   883  bis  888  (breite  Banden,   wahrscheinlieh 

Gruppen  von  Linien); 

Magnesium  :  X  =  899     (sehr    intensiy,     vielleicht    vielfach),    1047?    (sehr 

schwach),  1200,    1212  (diese  Gruppe  bietet  denselben  An- 
blick wie  die  Gruppe  b); 
:  ;t  sr  1128,   1361,6  (breite   und  intensive,    vielleioht  vielfache 
Linien); 
X  =  1125,  1306; 

Oadmun  :     X  =  1050; 

Bin:  A  «  1069,8,    1087,    1133  (sehr  intensive  Linien),    1221,    1229 

(schwächere  Linien ;  die  WeUenUnge  ist  nur  angenäbert); 

TkmUium  :      A  =  1150  (Wellenlänge  angenähert); 

Witnuth  :      X  »  837,  973  (angenähert); 

83ber  :  A  =  771,  825  (beide  mit  blofsem  Auge  wahrnehmbar) ; 

X  =:  1088,  1199. 


Ntekd  gab  mehrere  sehr  schwache  Banden  oder  Gruppen;  Eisen 
dagegen  zeigte  gar  keine  wahrnehmbaren  Banden.  —  Einer 
sveiten  Mittheilnng  BecqnereTs  (3)  entnehmen  wir  die  Be- 
•tunmnngen  im  uUrarothen  Sonnenspeetrumy  durch  welche  Seine 
früheren  (2)  Angaben  corrigirt  werden  : 

(2)760,4(A),  771,  783,791  bis  796,  804,  8l9  (Na),  830,  844,  858  bis  862 
(cmer  Calciumgmppe  correspondirend),  876,  898  bis  900  (Mg),  917  bis  920 
(Bande  oder  Gruppe  von  Linien),  934  bis  945,  950  bis  965,  968  (diese  3  sehr 


(1)  Gompt  read.  IM,  374.  —  (2)  JB.  f.  1883,  241.  —  (8)  Compt.  rend. 
>,  417. 

19* 


292        EmisdozuHipectra  der  Metalle.  ->  Speotra  der  Metalld&mpfe. 

benaobbarten  Banden  durob  A'  bexeiobnet),  992,  1026,  1069  bis  107&, 
1115  bis  1119  und  1132  bis  1142  (A",  Gruppe  von  2  Banden,  die  mit  fi 
und  <pt  Yon  Abney  (1)  identiscb  an  sein  scheinen),  1142  (Na),  1200 (Mg), 
1264,  1861  bis  1400  (A''^  wahrsobeinlioh  ideatisoh  mittp  von  AbneyX  1440 
(scbwaobe  Bande),  1610  bis  1660  (Gruppe  Yon  Banden),  1800  bis  1860  (Ai^, 
Wellenlängen  angenähert;  diese  Bande  wird  Yon  Langley  (2)  durch  Q  be- 
aeichnet). 

E.  Demarijay  (3)  erörterte  die  Vortheile,  welche  die  An- 
wendung einer  Inductionsspirale  mit  kurzen  dickeren  Drähten 
statt  der  bei  Ruhm  kor  ff 'sehen  Apparaten  gebräucUicheo 
Spiralen  bei  spectroskopischen  Untersuchungen;  besonders  b^ 
Studium  der  Metallspectra,  unter  Umständen  gewähren  kann. 

Q.  D.  Liveing  und  J.  De  war  (4)  hahen  spectrofkopigiAi 
Studien  an  explodirenden   Oasen  angestellt.    Sie   beobaditeten 
zuerst;  dafs  die  charakteristischen  Calciumlinien  sowohl  wie  die 
Natriumlinien  besonders  hell  aufleuchteten;  als  Knallgas  in  einer 
Eudiometerröhre  explodirte,    ui^d   vermutheten,   dafs   diese  Er- 
scheinung    in   dem  Losreifsen    von  Theilchen  der  Röhrenwand 
ihren  Grund  habe.    Deshalb  liefsen  Sie  die  Explosion  in  einer 
3  m   langen   Eisenröhrej  welche   durch   eine  Quarzplatte  T&t- 
schlössen  war^  vor  sich  gehen  und  brachten  in  diese  Röhre  gd* 
pulverte  Substanzen.    Diefs  hatte  in  der  That  das  Auftreten  einer 
Reihe  von  Eisenlinien  zur  Folge  und  die  gepulverten  Metallsalze 
brachten  entsprechende  Linien  in  dem  fixplosionsspectrum  her* 
vor.  Die  weiteren  Details  entbehren  des  allgemeineren  Interesses; 
nur   erscheint  es   auffallend,  dafs   die  Metalle  Zink,    Cadmüm 
und  Quecksilber  keine  Linien  zeigten. 

J.  Parry  (5)  theilte  einige  Beobachtungen  über  diei^peefr» 
der  Dämpfe^  welche  von  in  der  Flamme  erhitztem  und  schmelaeib 
dem  Eisen  und  Stahl  entwickelt  werden ;  mit.  Er  fand  in  den 
Spectren  dieser  Dämpfe ;  wenn  die  Hitze  zur  Disaociatian  hin* 
reichte,  die  Linien  verschiedener  Metalle,  wie  Kupfer,  Magnesium, 
Calcium  u.  s.  w. 


(1)  JB.  f.  1880,  219.  ~  (2)  Daeelbtt  1888,  242.  —  (S)  Comp!  nnd. 
1022.  —  (4)  Lond.  K  Soc.  Fk>o.  Se,  471 ;  Chem.  Newt  4I9,  227 ;  PhiL  Mag. 
[6]  19,  161.  —  (6)  Chem.  News  49,  241;  SO,  808.  , 
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Die  Abhandlang  von  W.  Crookes  über  die  Spectroskopie 
der  strahlenden  Materie  (Phofiphorescemspectra  betreffend),  welche 
wir  im  vorigen  JB.  (l)  besprochen  haben,  wurde  von  mehreren 
Zeitschriften  abgedruckt  (2). 

Ueber  B.  Hasselberg's  (3)  erste  Untersuchungen  des 
aceUen  Wasseratoffspectruma  haben  wir  im  letzten  Jahre  be- 
richtet (4).  Die  neuerdings  mit  verfeinerten  Apparaten  ange- 
steDten   Beobachtungen  vervollständigen  lediglich  die  früheren. 

K.  Wesendonck  (5)  beobachtete  beider  Untersuchung 
TonVacuumr Öhren  mit  Fluarsilicium  und  Siltciumwaaaeratoffy  dafs 
der  bei  weitem  gröfste  Theil  des  Spectrums  dasjenige  des  Eohlen- 
ozyds  war,  obwohl  bei  der  Darstellung  der  Siliciumverbindungen 
eine  Verunreinigung  mit  kohlehaltigen  Gasen  wenn  auch  nicht 
Tolbtandig,  so  doch  möglichst  vermieden  war.  Die  Erscheinungen 
wurden  ausführlich  beschrieben,  gestatten  indessen  keinen  zu- 
verlässigen Schlufs  auf  den  Ursprung  des  Kohlenoxydspectrums. 

0.  Erüfs  (6)  hat,  um  den  Einßufa  der  Temperatur  auf 
ifectralanalytische  Beobachtungen  zu  zeigen,  die  relativen  Lagen 
emiger  Hauptlinien  des  Sonnenspectrums  mit  verschiedenen 
Prismen  bei  variirter  Temperatur  angestellt  und  gefunden,  dafs 
alle  Absorptions-  und  Emissionserscheinungen  bei  Anwendung 
von  Glasprismen  durch  Temperaturerhöhung  nach  dem  violetten 
Ende  des  Spectrmns  hin  verschoben  werden.  Bei  Quarzprismen 
findet  Verschiebung  in  entgegengesetzter  Richtung  statt. 

Ch.  Pievez  (7)  machte  Mittheilungen  über  Veränderungen 
w  der  Brechbarkeü  der  H-  und  Mg-Linie^i,  T  h  o  1 1  o  n  beobachtete 
Verändarongen  der  Linien  C  in  dem  Sonnenspectrum  und  Li- 
▼ein  g  und  D  e  war  (8)  berichteten  über  ähnliche  Erscheinungen 
a  den  WaaserBtoff)imeaj  wenn  sie  kleine  Wassertropfen  in  den 


(1)  JB.  f.  1S88,  348.  —  (2)  Chem.  News  49,  159,  169,  181,  194,  205; 
Abb.  chim.  pbys.  [6]  8,  145.  —  (8)  Phil.  Mag.  [5]  19,  329.  —  (4)  JB.  f. 
l«8,  248.  —  (6)  Ann.  Phya.  [2]  »I,  427.  —  (6)  Ber.  1884,  2732.  — 
(7)  Belg.  Acad.  Bull.  [8]  9,  245.  —  (8)  JB.  f.  1888,  248. 
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elektrischen  Flammenbogen  spritzten.  Fievea  fiBuid  dieselben 
Vorgänge  aufser  an  den  Linien  C  auch  an  den  Linien  b^,  b| 
und  h$  des  Magneaiumft  ^  als  Er  zwischen  Magnesiumelektroden 
von  1  bis  2  mm  Abstand  in  Wasserstoff  bei  2000  mm  Queck- 
silberdruck  Funken  überspringen  liefs,  die  von  einem  grofsen 
Ruhmkorff  geliefert  wurden.  Die  Linien  wurden  wellenförmig, 
dehnten  sich  aus  und  erhielten  Ausbiegungen  nach  rechts  und 
links. 

Gh.  Fievez  (1)  versuchte,  den   experimentellen  NachweiB 
zu  führen,  dafs  die  Verbreiterung  und  ümkekrung  der  Spectral- 
Unten  (2)  nicht  eine  Folge  von  Druckänderungen  sei,   sondern 
durch  Aenderung  der  Temperatur  bedingt  werde.  Zu  diesem  Nach- 
weise benutzt  Fievez  den  Umstand,  dafs  jede  Aenderung  des 
Widerstandes  in  einem  gasförmigen  Mittel  eine  Aenderung  der 
Temperatur  zur  Folge  hat,  wenn  man  mittelst  des  elektrischen 
Funkens  einen  Stoff  verdampft   oder  ein  Gas   glühend  macht 
Er  liefs  die  Entladung  in  einer  Geifsler'schen  Röhre  bei  dem- 
selben Drucke  und  in  verschiedener  Intensität  vor  sich  gehen 
und  fand,   dafs   stets  eine  Temperaturerhöhung  und  eine  Ver- 
stärkung der  Litensität   eine   Verbreiterung   der  Spectrallinlen 
hervorbrachte.     Je    niedriger   der  Druck  war,   desto  stäricere 
Condensatoren  mufsten  angewandt  werden,  um  eine  Verbreiterung 
zu  erhalten.  In  einer  WasserstojffröhTe  mit  Magnesiumelektroden 
von  1 — 2  mm  Abstand  erschien  bei  760  mm  Druck  die  Linie  G 
sehr  glänzend,  F  dagegen  nebelhaft  und  stark  verbreitert;  eine 
Verstärkung  des  Condensators  hatte  die  Umkehrung  der  Linie  F 
zur  Folge.  Bei  1500  mm  Druck  verbreiterte  sich  bei  VergrOlsO' 
rung  des  Condensators  die  Linie  F  und  auch  die  helle  C-Lxoie^ 
innerhalb   welcher  eine  feine  schwarze  Linie  erschien.  —    Dia* 
selben  Resultate  erhielt  Fievez  bei  Versuchen  mit  einem  Wassei^ 
Stoffstrom,  der  über  erhitztes  Natrium  geleitet  und  angezündet 
wurde.    Die  A^a^ritf mlinien ,    welche  das  Spectrum  der  Wasser- 


(1)  Belg.  Acad.  Ball.  [8]  9,  848.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1888,  247  (Lireing 
und  De  war). 
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itofflamme  zeigte^  werden  bei  der  Erhitzung  des  NatriumB  erst 
heller  and  breiter  ^  dann  erscheint  eine  schwarze  Linie  in  der 
Mitte  einer  jeden,  und  diese  wird  wiederum  breiter,  bis  in  ihrer 
Mitte  eine  neue  helle  Linie  auftritt.  —  Aus  allen  diesen  Be* 
obachtangen  zieht  Fievez  den  Schlufs,  dafs  eine  Zunahme  in 
der  Complicirtheit  der  Spectrallinien  ein  Zeichen  für  eine  Tem« 
peratorerhOhnng  ist,  und  dafs  beispielsweise  die  Verbreiterung 
der  Linien  von  Sonuenflecken  eine  gegenüber  dem  Sonnenrande 
höhere  Temperatur  anzeigt. 

Zwischen  E.  Wiedemann  (1)  und  W.  N.  Hartley  (2) 
find  eine  Discnssion  statt  über  die  Ursache  der  Verbreiterung 
ier  BpeetraUinien  bei  Anwendung  feuchter  Elektroden  und  der 
Verktnong  derselben  bei  Erwärmung  der  Elektroden.  Ersterer 
gfambt,  dafs  der  aus  dem  Wasser  entwickelte  Wasserstoff  und 
Saoerstoff  sich  in  einiger  Entfernung  von  der  Elektrode  wieder 
Tereinige,  dadurch  eine  bedeutende  W&rmemenge  erzeuge  und 
die  Temperatur  der  Metalldämpfe  erhöhe.  Bei  directer  Erwär- 
mong  der  Elektroden  werde  das  Potential  verringert,  welches 
mr  Bildung  von  Funken  nöthig  sei.  Hartley  findet  diese  An- 
tdiaoung  unzutreffend  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Elek- 
troden in  der  Luft  um  so  stärker  erhitzt  werden,  je  schlechter  sie 
leiten,  wodurch  eine  Verkürzung  der  Spectrallinien  hervorge- 
bracht wird.  Dieselbe  werde  zum  Theil  vermieden,  wenn  man 
die  Temperaturerhöhung  durch  Anfeuchtung  der  Elektroden  ver^ 
nngere. 

DerAbhandlungvonE.L.Nichols  (3)  :  „Spectroskopische 
Studien  an  Pigmenten^  entnehmen  wir  die  folgende  Tabelle, 
▼eiche  die  Intensität  des  von  verschiedenen  Farbstoffen  reflec- 
tirten  Lichtes  vergleicht  mit  der  Intensität  der  entsprechenden 
Stelle  des  Spectrums  von  weifsem  Licht. 


(1)  Chem.  Kewt  49,  117.  —  (2)  Chem.  Kews  49,  149.  —  (3)  Bill.  Am. 
J.  [S]  96,  342. 
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Farbe 

Wellenlänge 

Mennige 

Bleichromat 

Chromozyd 

Ultrfmaoa 

Roth    .     .    . 

6800 

0,815 

0,744 

0,042 

^_ 

Orangeroth  . 

6650 

0,747 

0,718 

0,046 

0,006 

Orange     .    . 

6950 

0,452 

0,587 

0,061 

0,004 

Gklb    .     .     . 

5680 

0,077 

0,371 

0,228 

0,006 

Gelbgrttn 

6870 

— 

0,170 

0,297 

0,009 

Grün    .    .    . 

5200 

— 

0,026 

0,822 

0,084 

Grünblau 

4910 

— 

0,001 

0,184 

0,110 

Cyanblaa 

4700 

— 

— 

0,064 

0,181 

Blau    .    .    . 

4580 

— 

^^^ 

0,045 

0,182 

Violetblau    . 

4410 

— 



— 

0,210 

Violet  .     .    . 

4880 

— 

— 

— 

J.  L.  Soret  (1)  untersuchte  im  ÄnBchlufs  an  ältere  Arbeiten 
S  p  r  i  n  g '  B  (2),  mit  deasen  ÄnschauuDgen  Er  vielfach  nicht  üW 
einstimmt^  die  Farbe  des  Waesere.  Reines  Wasser  absorbiit 
vorzugsweise  die  weniger  brechbaren  Strahlen^  so  dals  bei  hifi- 
reichender Dicke  der  Schicht  in  dem  Spectrum  das  Roth  \aA 
Orange  fast  ganz  ausgelöscht  werden.  Dabei  geht  die  siditban 
Farbe  des  Wassers  aus  einem  blassen  Bl&ulichgrün  in  ein  gau 
gesättigtes  Blau  über.  Im  Allgemeinen  führt  Soret  die  Farbe 
des  Wassers  auf  ein  Zusammenwirken  der  Diffusion  an  fein 
vertheilten  Partikeln  gelöster  Substanzen  und  der  Absorption 
zurück. 

J.  L.  Soret  und  E.  Sarasin  (3)  haben  gleichfalb  das  Ai^ 
Borptumsepectrum  des  Wassers  näher  untersucht.  Wenn  du 
Licht  eine  Wasserschicht  von  etwas  über  2  m  durchlief,  erschien 
im  Orange  nahe  der  D  Linie  {X  etwa  =  600)  eine  schwache 
schmale  Bande ^  welche  dunkler  wurde,  wenn  die  Länge  der 
Schicht  bis  4,5  m  zunahm.  Gleichzeitig  wurde  das  rothe  Ende 
des  Spectrums  immer  mehr  absorbirt.  Die  charakteristische  Bande 
wurde  sowohl  im  Genfer  Wasserleitungs- ;  als  auch  im  Arve- 
Wasser  und  besonders  deutlich  in  destillirtem  Wasser  beob- 
achtet. Die  von  Vogel  (4)  in  dem  Wasser  der  blauen  Grotte 
gefundene  Bande  wurde  nicht  wieder  gefunden,  was  schlieben 
läfst,  dafs  sie  von  gelösten  Substanzen  herrührt. 

(1)  Aroh.  ph.  nat  [3]  11,  276.  —  (2)  JB.  f.  1888,  296;  vgl.  anohBoai, 
JB.  f.  1881,  125.  —  (8)  Compt.  rend.  99,  624.  —  (4)  JB.  f.  1875,  127;  f. 
1883,  250. 
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A.  Morghen  (1)  lieferte  auf  Grund  sorgfältiger  Unter- 
sachdngen  eine  ausführliche  Beschreibung  des  Absorptionsspee- 
tnm$  v<m  Joddampf.  Dasselbe  reicht  von  Z  as  6897^0  bis  4956^7. 
Die  Banden  sind  gegen  das  Roth  hin  verwaschen^  gegen  das 
Biso  aber  scharf  begrenzt;  aufserdem  zeigen  sich  einzelne  Linien. 
Die  Breite  der  Banden  wächst  mit  der  Wellenlänge.  Die  30 
ersten  Banden  vom  Blau  an  gezählt  zeigen  keine  Besonder- 
heiten; von  der  31.  an  tritt  eine  dunkele  Linie  im  hellen  Theile 
dar  Bande  auf.  Von  der  32.  an  werden  die  Banden  mehr  und 
mäa  verwaschen.  In  der  41.  Bande  tritt  eine  schwache  scharfe 
linie  auf,  die  sich  wiederholt  und  nach  der  49.  Bande  ver- 
schwindet sie.  In  demselben  Intervall  nehmen  die  Verwaschungen 
mdir  und  mehr  ab,  kehren  aber  bei  der  Bande  52  wieder. 
Weiterhin  nimmt^  die  Intensität  der  Absorption  allmählich  ab, 
Hb  sie  nach  der  67.  Bande  ganz  aufhört.  —  Minima  der  Ab- 
sorption zeigen  sich  zwischen  der  9.  und  20.,  sowie  zwischen 
der  24  and  29.  Bande.  —  Erhitzung  bei  gleicher  Dichte  des 
Dampfes  ändert  die  Erscheinungen  nicht;  Vergröfserung  der 
Dichte  von  0,0787  bis  0,0236  dagegen  verbreiterte  die  Banden 
snf  beiden  Seiten.  Morghen  giebt  eine  genaue  Zeichnung 
des  Spectroms  sowie  eine  Bestimmung  der  Wellenlängen  der 
Banden. 

G-.  J.  Stoney  und  J.  E.  Emerson  (2)  untersuchten  das 
Aitarptiansspectrum  der  Cklarchromsäure.  Dasselbe  besteht  aus 
leg^dmälsig  über  das  Orange,  Gelb  und  Grün  vertheilten  Linien. 
Ans  den  gemessenen  Wellenlängen  von  105  Linien  ergiebt  sich, 
itü  deren  Grundschwingung  etwa  82  .  10^^  Schwingungen  in 
der  Secnnde  entspricht,  und  aus  der  Vertheilung  der  Intensi- 
Uten  folgt,  da(s  die  Schwingungen  analog  denen  des  Punktes 
einer  Violinaaite  erfolgen,  der  nicht  ganz  um  Vs  der  Länge 
Tom  Ende  absteht 

E.  Wesendonck  (3)  hat,  durch  theoretische  Erwägungen 
▼eranlafst,  festzustellen  versucht^  ob  Aescultnlösungen  im  Ultra- 


(1)  Aan.    Phys.  BeibL  8,  S22.  —  (2)  Daselbst  9,  70S.  —  (8)   Daselbst 
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roth  Ahsorptionseracheinungen  zeigen.  Die  Versuche  hatten  ein 
durchaus  negatives  Resultat,  obwohl  die  Beobachtnngsmethode 
(Phosphorographie)  (1)  auch  schwache  Streifen  hätte  erkennen 
lassen  müssen. 

J.  S.  K  o  n  i  c  (2)  veröffentlichte  Bemerkungen  über  die  Ah- 
aorptiansspectra  der  Körper  der  aromatischen  Reihe  und  ver- 
glich insbesondere  die  Spectra  des  Toluoh  und  AethylbentoU 
mit  denjenigen  des  Aethylalkohols  und  der  Fett-Ester.  Er  be* 
bemerkte,  dafs  zwei  neu  entdeckte  Streifen  den  charakteristischen 
Streifen  der  Fettkörper  entsprechen  und  in  den  Eohlenwa88e^ 
Stoffverbindungen  vom  Molekulargewichte  unabhängig  sind. 

W.  N.  Hartley  (3)  studirte  die  Absorptionsspeetra  der 
Alkalc^de  und  theilt  diese  Verbindungen  in  zwei  Klassen,  von 
denen  die  eine  diejenigen  Körper  enthält,  welche  Absorptions- 
banden zeigen,  während  diejenigen  der  anderen  Klasse  continuir- 
Hebe  Spectra  geben.  Hartlej  glaubt,  dala  die  SpectraIQnte^ 
suchung  namentlich  bei  der  Untersuchung  der  Reinheit  officineDer 
Präparate,  wie  beispielsweise  Aconitin,  Morphin,  Quinin,  BiTych- 
nin  u.  8.  w.  vortreffliche  Dienste  leisten  könne. 

A.  Wüllner  (4)  bemerkt  zu  den  Berechnungen  Lang- 
le7's(5),  dafs  die  von  Lommel(6)  und  Ihm  selbst  (7)  aus  der 
Helmholtz 'sehen  Lichttheorie  abgeleitete  Diftpernoneformd 
für  die  ultrarothen  Strahlen  ebensowohl  verwendbar  ist,  wie  fttr 
die  sichtbaren.  Den  Nachweis  führt  Wüllner  mittelst  älterer 
Beobachtungen  von  Esselbach  und  M o u t o n  (8)  sowohl,  die 
sich  auf  die  Brechung  des  ordentlichen  Strahles  im  Quarz  be- 
ziehen, als  auch  mittelst  der  oben  besprochenen  Untersuchung^! 
Langley's. 

E.  Eetteler  (9)  versuchte  in  einer  Abhandlung  über  die 
Dispersion  des  Quarzes  die  Ergebnisse  der  wichtigsten  Experi« 
mentaluntersuchungen  über  diesen  Gegenstand  unter  einem  du- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  18S8,  240  (Lommel),  241  (Becqnerel).  —  (2)  Ann. 
Pbjs.  Beibl.  8,  606.  —  (8)  Chem.  Newa  SO,  287.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2] 
9S,  806.  —  (6)  Dieser  JB.  8.  289.  •*-  (6)  JB.  f.  1879,  152.  ^  (7)  D«8el1ist 
1882,  168.  —  (8)  Daselbst  1879,  152.  —  (9)  Ann.  Pbys.  [2]  91,  488. 
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beitlicheiiy  aus  Seiner  lacbttheorie  abgeleiteten  theoretischen 
Gesetz  zuBammenzufassen. 

A.  Seh  rauf  (1)  findet  durch  neue  Untereuchungen  Seine 
bereits  1861  (2)  ausgesprochene  Vermuthung  bestätigt,  dafs  das 
DitperdonsäqtnvaUtU  des  Diamants  sehr  vid  kleiner  ist,  als  man 
oicfa  Analogie  mit  organischen  Verbindungen  von  grofsem  Kohlen- 
itol^ehalt  erwarten  sollte. 

6.  Sieben  (3)  hat  sowohl  nach  der  spectralen  Methode 
ak  auch  nach  der  Methode  der  Totalreflectionen  die  Abhängigkeit 
der  Brechungsexponenten  anomal  düpergirender  Mittel  von  der 
Concentration  der  Lösung  und  der  Temperatur  untersucht.  Die 
Untersuchungen  beziehen  sich  auf  Gyanin  in  Alkohol  oder  Chloro- 
form und  auf  Fuckein  in  Alkohol. 

60U7  (4)  schilderte  die  Beugungeersoheinungen  im  Schatten 
eines  Schirmes  mit  geradem  Rande  und  zeigte  die  Abhängig- 
keit  derselben  von  der  Natur  des  Metalles,  aus  welchem  der 
Schinn  gefertigt  ist. 

A.  W.  Keine  Id  und  A.  W.  Rück  er  (5)  besprachen  die 
Erseheinung,  dafs  die  Farben  eines  Flüsngkeitshäuiohenay  welches 
zwischen  zwei  parallelen  Drähten  gebildet  wird,  eine  Aenderung 
«&hren,  wenn  die  Drähte  von  einem  elektrischen  Strom  durch- 
flössen werden. 

J.  Conroy  (6)  hat  die  Experimente  über  die  BeßecHon 
de$  Lichtes  von  metallischen  Oberflächen,  über  welche  wir  früher 
berichtet  haben  (7),  mit  Stahl  und  Spiegelmetall  wiederholt,  unter 
BerQcksichtigung  der  dortigen  Bemerkungen  von  S 1 0  k  e  s.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (8)  werden  entsprechende  Experimente 
mit  auf  Glas  niedergeschlagenem  Silber  beschrieben. 

Schmidt  und  Hänsch  (9)  machen  darauf  aufmerksam, 
dnis  bei   den    polarimetrischen   Messungen  Fehlerquellen  in  Be- 


ll) Ana.  VhjB.  [i]99, 424.  —  (2)  Vgl.  dazu  JB.  f.  1861,  12.  —  (8)  Ann.  Pliys. 
[i]  9S,  312.  —  (4)  Compt  rend.  08,  1578.  —  (6)  Cbem.  News  ftO,  298; 
T|^  JB.  f.  1877»  168.  -^  (6)  Lond.  B.  Soo.  Pfoo.  SB,  187.  —  (7)  JB.  f. 
ins,  255.  —  (8)  Lond.  B.  Soe.  Froc.  S9,  86.  —  (9)  Chem.  Centr.  1884, 
113  (Ans.). 
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tracht  zu  ziehen  sind^  namentlich  die  mangelhafte  Homogenitlt 
der  Lösung,  die  Unreinheit  der  Röhren,  unvollkonunene  Plan- 
parallelitfit  der  Deckgläser  n.  s.  w. 

Gh.  Soret  (1)  bespricht  unter  dem  Titel  :  „Bemerkungen 
über  die  Theorie  der  natürlichen  Cireularpolarüation^  die  verschie' 
denen  Hypothesen,  welche  von  den  mathematischen  Physiken 
ersonnen  wurden,  um  die  Drehung  der  Polarisationsebene  in 
Erystallen  zu  erklären  und  stellt  diejenigen  Gesichtspunkte  m- 
sammen,  welche  eine  exacte  Theorie  dieses  Phänomens  vorzugt- 
weise  zu  berücksichtigen  hat. 

G.  S.  Eyster  (2)  gab  ein  Verfahren  an,  die  Oircularpfh 
larisation  Itnksdrehender  Lösungen  mit  einem  Apparate  zu  be- 
stimmen, der  nur  für  rechtsdrehende  Lösungen  graduirt  iii 
(Scheibler-Ventzke-Soleil).  Man  soll  eine  rechtsdreheode 
Quarzplatte  einschalten,  die  stärker  dreht,  als  die  zu  unter- 
suchende Lösung;  giebt  der  Quarz  allein  N-Grad,  Quarz  und 
Lösung  nGrad  positiver  Drehung,  so  ist  n  —  N  die  gesadite 
negative  Drehung. 

B.  T  o  1 1  e  n  s  (3)  hat  frühere  Untersuchungen  (4)  über  die 
Circularpolarisation  des  Bokrzuckers  und  der  Dexiraae  wieder 
aufgenommen,  um  zu  yersuchen,  ob  die  von  Ihm  gefundenoi 
Formeln  für  die  specifische  Drehung  auch  bei  sehr  verdttnntea 
Lösungen  ihre  Geltung  behalten.  E»  zeigte  sich,  daTs  diefs  der 
Fall  war.    Die  bezüglichen  Formeln  sind  : 

fär  Bohrsucker  :  {a)i>  =  6d,886<^  +  0,016036  P  —  0,0008986  V, 
für  Tmubensucker  :  (a)D  »  47,92541<>  +  0,01668  P  +  0,0003888  P*, 

WO  P  den  Procentgehalt  der  Lösung  bezeichnet. 

F.  Urech  (5)  hat  Seine  Untersuchungen  über  den  Biro- 
tationaübergang  der  Zuckerarten  fortgesetzt  (6)  und  theilt  Ver- 
gleichszahlen für  Milchzucker  und  Glucose  mit 

G.  B Ödländer  (7)  stellte  Untersuchungen  über  das  op- 
tische  Drehungsvermögen  isomorpher  Mischungen   aus  den  DÜki- 


(1)  Arch.  ph.  nat.  [8J  11,  41).  —  (2)  Chem.  News  49,  67  (Anm.).  — 
(8)  Ber.  1884,  1761,  2234.  —  (4)  JB.  f.  1877,  187;  f.  1878,  187.  —  (6)  Her. 
1884,  1647.  —  (6)  JB.  f.  1888,  266.   -    (7)  Zeitsohr.  Kijst.  •,  809  (Aus.). 
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cMien  des  BUCs  utid  8trontiufn$  an,  um  zu  prttfeD ,  ob  man  bei 
Miscfakrystallen  ebenso  von  der  CircularpolariBation  aaf  die  Zu- 
Banunenaetznng  Bchliefsen  könne,  wie  bei  LöBungsgemischen.  Zu- 
nichst  wmrde  das  Drehungsvennögen  des  unterschwefelsauren 
Blei's  und  Strontiums  für  sich  ermittelt.  Ersteres  ergab  sich  aas  der 
Messung  von  12  Krystallen  im  Mittel  zu  a  =  6^338.  Die  Be- 
stimmung des  letzteren  wurde  erschwert  durch  den  Umstand; 
ds(s  die  Krystalle  des  Strontiumdithionats  regetmäfsig  aus  rechts- 
imd  linksdrehenden  Theilen  bestanden.  Als  Mittelwerth  von  26 
Krystallen  wurde  gefunden  a^  ss  1^^826 ,  während  der  h<k^hste 
gefimdene  Werth  3^,39  war.  Die  Beobachtungen  an  Misch- 
bystall^Q  lassen  zur  Genlige  das  Gesetz  erkennen^  daft  die  Mo- 
UifQe  der  beiden  Salze  auch  in  ihren  isomorphen  Mischungen 
ihr  specifisches  DrehungsvermOgen  bewahren ,  indem  die  aus  der 

Formel  a"  ä:  IIlL_- L   (in   welcher  m  die  Moleküle 

Bleisalz  in  100  Molekülen  der  Mischung  bedeutet)  berechnete 
Drdiung  von  der  beobachteten  nicht  erheblich  abweicht. 

6.  J.  W.  Bremer  (1)  vertritt  die  Ansicht,  daTs  die  Ab- 
käagigkeü  des  specißscken  Drehungsvermögens  organischer  Ver- 
Uikiungen  von  dem  Loeungsmütd  in  chemischen  Veränderungen 
der  Verbindung  ihre  Ursache  hat.  Beispielsweise  wird  die  Er- 
adieinung;  dafs  Aepfdsäure  in  concentrirten  Lösungen  rechts- 
drehend wird,  durch  die  Bildung  von  Hydraten  erklärt,  welche 
in  sdir  yerdünnten  Lösungen  nicht  bestehen  können.  Auch  die 
Tfaatsache,  dafs  das  saure  Ammoniummalat  in  wässeriger  Lösung 
uck  links,  in  Salpetersäurelösung  nach  rechts  dreht,  wird  auf 
ilmliche  Umbildungen  zurückgeführt. 

E.  Schulze  und  E.  Bofshard  (2)  beobachteten  das  op- 
tische Verhalten  einiger  Amidosäuren.  Bei  Zersetzung  von  Con- 
gbuin  durch  Salzsäure  erhielten  Sie  ein  Leucin  und  eine  Glut- 
aminsäure, die  in  salzsaurer  Lösung  nach  rechts  drehten,  während 
Tyrcsin  Linksdrehung  zeigte.     Bei   Zerlegung  des   Conglutins 

(1)  Ree.  tnT.  chim.  P*78-Ba8  S,  162  (Auss.)^  386.  —  (2)  Bor.  1884,  1610. 
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durch  Barytwasser  erschien  dagegen  sowohl  Lencin  als  Tyrosin 
und  Olutaminsäare  in  salzsaurer  als  in  alkalischer  Lösung  op- 
tisch inactiy. 

J.  Lewko witsch  (1)  bemerkte  mit  Beziehung  auf  die  An- 
gaben Mauthner's  (2)^  dafs  die  Drehung  der  PolaruaHoM' 
Arne  durch  Leuein  nach  links  gerichtet  sei. 

G.  Wyrottboff  (3)  wies  nach^  dals  die  eigenthümlichen 
optüehen  Eigenschaften  des  Strtfchninsulfatesy  welches  die  Polsr 
risationsebene  sowohl  im  festen  als  auch  im  gelösten  Zustande 
dreht,  dadurch  erklärt  werden  mufs,  dafs  es  in  zwei  Formen 
krjstallisirt.  Eine  quadratische  Foim  zeigt  keine  Circularpolsri- 
sation,  die  andere  besteht  aus  übereinander  gelagerten  klino- 
rhombischen  Platten.  Diese  Thatsache  spricht  für  die  Theorie 
Mallard 's  (4).  Wyrouboff  theilt  die  festen  drehenden 
Körper  in  zwei  Ghruppen^  von  denen  die  einen,  wie  der  Qttar»^ 
das  Benzilf  deutlich  drehen ,  ohne  üebereinanderlagerung  zu 
zeigen,  während  bei  der  zweiten  Gruppe  (Prehnit,  SeignetU' 
salzj  Natrium'^  und  Ammoniumchromatj  Strichninsulfat)  sich  alle 
Uebergänge  zwischen  ein*  und  zweiaxigen  Substanzen  zeigen 
und  die  austretenden  Strahlen  zum  Theil  elliptisch  polarisirt 
sind.  Nur  dieKörper,  welche  ganz  homogen  sind  und  alle  StraUen 
drcular  polarisiren,  will  Wyrouboff  als  drehende  geUca 
lassen. 

A.  L  e  V  a  1 1  o  i  s  (5)  theilte  mit,  dab  Er  verschiedene  Lösungen 
von  Cellulose  m  Schweizerischen  Reagens  stark  linkadrehend  ge- 
funden habe.  Die  Beobachtungen  bezogen  sich  auf  verschiedene 
Concentrationen  der  Lösung  und  auf  Cellulosepräparate  ans  Baum- 
wolle, Leinen  und  verschiedenen  Papiersorten.  Wegen  der  leb- 
haften Färbung  der  Flamme  mufste  eine  sehr  starke  Beleuchtung 
angewendet  werden. 

Derselbe  (6)  dehnte  später  Seine  Untersuchungen  auch 
auf  diejenigen    Verbindungen  aus,   welche  A.   Bechamp  (7) 


(1)  Her.  1884,  U89.   —  (2)  JB.  f.  1882,  196;  f.  1883,  266.  ^   (8)  Ann. 
PfayB.  Beibl.  8,  891.    —     (4)  Dieser  JB.  S.  286.     —     (5)  Compt  rend. 
44,  782.  —  (6)  Daselbst  IM,  48.  —  (7)  JB.  f.  1856,  670,  674. 
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durch  Beduction  der  Nürooellulosen  mittelst  Eiftenprotochlorttr 
«riiielt,  sowie  aaf  CeUulosen^  die  mit  schwefliger  Säure  behandelt 
wurden. 

A.  B^champ  (1)  verweist  den  Resultaten  Levallois' 
(8.  202)  gegenüber  auf  S^e  älteren  Untersuchungen^  durch 
welche  die  optische  Inactivität  der  löslichen  CelhUose  dargethan 
worden  sei  (2). 

A.  Levallois  (3)  vertheidigt  dann  gegen  B^champ  die 
Bichtigkeit  Seiner  Beobachtungen. 

Gr.  W7rouboff(4)  wendete  sich  in  einer  Mittheilung  über 
ik  Darstellung  drehender  Substanzen  gegen  eine  von  Pasteur 
m^esprochene  Hypothese^  dafs  drehende  Substanzen  nur  unter 
dem  Einflttfs  organischer  Processe  entstehen  können  und  die 
Ansicht,  dafs  die  Zerlegung  der  Doppelparatartrate  van  Natrium 
md  Ammonium  durch  die  Gegenwart  organischen  Staubes  in 
der  Lösung  reepective  durch  den  in  dieselbe  getauchten  Erystall 
bedingt  sei.  Wyrouboff  bespricht  sodann  die  Zerlegung  der 
ParaUrtrate  im  Anschlufs  an  ältere  Untersuchungen  von 
Scacchi  (1865)  (5)  und  stellt  folgende  Sätze  auf  :  1)  Jedes 
Psretartrat;  dessen  Löslichkeit  geringer  ist  als  diejenige  des 
eatspredienden  Tartrates,  mufs  sich  zerlegen.  2)  Es  tritt  keine 
Zerlegung  ein,  wenn  das  Paratartrat  löslicher  ist  als  das  ent- 
sprechende Tartrat.  3)  Wenn  zwei  einfache  Paratartrate  zusammen 
bTstaUisirt  sind  und  sehr  verschiedene  Löslichkeit  besitzen,  so 
Kheiden  sie  sich  getrennt  aus,  bilden  aber  wieder  das  Doppel- 
aalxy  wenn  man  die  Menge  des  löslicheren  Salzes  vergröfsert. 

£.  Jungfleisch  (6)  bemerkte  betreffs  der  Zerlegung  der 
divei  Compensation  optisch  inactiven  Substanzen,  dafs  Beobach* 
taugen  von  Gernez  und  neuerdings  unter  Seiner  Leitung 
^OQ  Leidig  angestellte  sorgfaltigere  Untersuchungen  die  An- 
oeht  unterstützen,  dafs  die  Zerlegbarkeit  solcher  inactiven  Ver- 
biadwngen  durch  die  verschiedene  LösUchkeit  der  Componenten 


(1)  Conpt.  rend.  09,  1027.  —  (2)  JB.  £.  1856,  670,  674.  --^  (8)  Cknnp. 
n^  ••,  1122.  —  (4)  BnU.  soo.  obim.  #1,  210.  —  (5)  JB.  f.  1866»  8.  — 
($}  BoU.  soc.  ohim.  41,  222. 
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bedingt  sei.    Auch  andere  ältere  Untersudbungen,  wdche  mA 
asu  Gunsten   dieft»*  Theorie  deuten  lassen,  werden  besprochen. 

Derselbe  (1)  vertheidigt  auch  in  einer  zweiten  Bemer 
kung  gegen  P  as teur  Seine  Ansicht,  dafs  die  B^nihese  drehend» 
Verbindungen  auch  ohne  das  Dazwischentreten  physiologischer 
Processe  möglich  sei. 

Der  Aufsatz  über  künstliche  Darstellung  optisch  aeik&r 
Substanzen  in  den  Chem.  News  (2)  enthält  eine  ausführliche 
Besprechung  der  Controverse  zwischen  Pasteur,  Wjroo- 
boff  und  Jungfleisch,  über  die  wir  oben  berichtet  habeo. 

A.  Kundt  (3)  untersuchte  die  dektromagnetische  Drehwug 
der  Polarisationsebene  des  Lichts  durch  Eisen,  Kobalt  und  NicJcd 
und  fand  zunächst  die  älteren  Beobachtungen  von  Kerr  (4)  über 
eine  solche  Drehung  bei  der  Reflexion  von  Metallspiegeln  bestä- 
tigt. Run  dt  erweiterte  und  vervollständigte  diese  Beobachtungen 
erheblich  durch  Seine  neuen  Untersuchungen,  welche  sich  auf 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  beim  Durchgange  des  Licht« 
durch  sehr  dünne  durchsichtige  Schichten  von  Eisen,  Kobalt  und 
Nickel  beziehen.  Diese  durchsichtigen  Metallschichten  wurden  anf 
folgende  Weise  hergestellt :  Auf  eine  Spiegelglasplatte  wurde  eine 
ganz  dünne  Platinschicht  eingebrannt,  um  das  Glas  leitend  zu  machen  i 
und  auf  diesen  durchsichtigen,  alle  Farben  ziemlich  gleichmä&ig 
absorbirenden  Ueberzug  wurde  eine  Schicht  des  zu  untersuchenden 
Metalles  galvanoplastisch  niedergeschlagen,  und  zwar  Eisen  nach 
dem  Verfahren  von  Var rentrapp,  Kobalt  und  Nickel  ans 
schwefelsaurem  Kobalt-  und  Nickeloxydulammoniak.  Die  Metnit 
schichten  konnten  so  dünn  erhalten  werden ,  dafs  dieselben  und 
das  Platin  zusammen  noch  durchsichtig  waren.  Sie  wuxdoi 
zwischen  die  Pole  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Elektromagnelet 
gebracht  und  so  gestellt ,  dafs  das  Licht  senkrecht  auf  sie  fiel 
und  zwischen  den  Polen  hindurchging.  Um  die  Drehung  duidl 
die  Eisen-,   Kobalt-   und   Nickelschiditen    zu   erhalten,   wurde 

(1)  Bull.  80C.  chim.  41,  226.  —  (2)  Chem.  News  60,  228.  --  (3)  Ana. 
PI178.  [2]  9S,  228;  Berl.  Acad.  Ber.  1884,  761;  Phil.  Msg.  [5]  18,  SOS; 
Arch.  ph.  nat  [8]  tM,  589.  —  (4)  Vgl.  dessen  elektrooptisolien  Yeraaohe  : 
JB.  f.  1883,  196. 
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eine  von  dem  Hetall  freigelassene  Stelle  verglichen  mit  einer 
bedeckten  Stelle ,  so  dafii  das  ernemal  die  Drehung  durch  das 
6Im  mit  Platinüberzng^  das  anderemal  die  Drehung  durch  das 
Glas  mit  Platin-  und  Metallschicht  gemessen  wurde.  Die  beob- 
achtete Drehung  ist  am  stärksten  bei  Eisen  ^  nämUoh  für  die 
mittleren  Strahlen  des  Spectmms  30000  mal  stärker  als  bei 
Qfas  Ton  gleicher  Dicke.  Die  Drehung  erfolgt  bei  allen 
drei  Metallen  im  Sinne  des  magnetisirenden  Stromes.  Dabei 
seigt  Elisen  eine  anomale  Rotationsdispersion;  indem  Sonnenlicht, 
dis  durch  ein  rothes  Glas  gegangen  war,  erheblich  stärker  ge- 
dreht wurde,  als  blaues  Licht.  Auf  weitere  Details  können  wir 
nickt  angehen. 

W.  H.  Perkin  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Bezie- 
hungen, welche  zwischen  der  magnetüchen  Drehung  der  Polarüa- 
titmeebens  und  der  chemischen  Zusammensetzung  organischer 
VerUndungen  bestehen^  auf  140  verschiedene  Substanzen  ausge- 
dehnt.   Die  Gesichtspunkte    dieser   Untersuchung,    sowie    die 

*  « 

?orIäufig  feetgestellten  aUgemeinen  Ergebnisse  derselben  haben 
wir  firüher  besprochen  (2).  Perkin  definirt  ein  molekular-mag- 
netisches Drebungsvermögen  durch  die  Formel     \  ^,  wo  r  die 

beobachtete  Drehung  in  einer  Flüssigkeitssäule  von  der  Längen- 
önheit,  Mv  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  und  d  die 
Dichte  derselben  bedeutet.  Dieser  Ausdruck  soll  eine  ähnliche 
Bedaitung  haben,  wie  das  molekulare  Brechungsvermögen, 
and  Perkin  findet,  dafs  bei  homologen  Verbindungen  der 
Fettreihe  der  Hinzutritt  der  Gruppe  CHs  demselben  einen  Zu- 
wachs von  1,023  bringt,  so  dafs  man  das  molekular-magnetische 
Drehungsvermögen  berechnen  kann,  wenn  man  zu  einer  Con- 
stsBten  so  oft  1,023  addirt,  als  die  Verbindung  CHs  enthält. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Formeln,  nach  welchen  für 
&  yerachiedenen  Gruppen  der  Verbindungen  das  molekular^ 
magnetisehe  Drehungsvermögen  berechnet  werden  kann  : 

(1)  Cüiem.  8o&  J.  «fi^  4fil.  -n  (2)  JB.  f.  18S2,  1S7. 
JflferMbtr.  t  Oh«».  B.  s.  w.  für  ISM.  20 
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Paraffine    . 

Isoparaffine 

Alkohole    ....•* 

Isoalkohole  und  seonnd&re 

Oxyde         ...... 

Isooxyde    ....•• 

Aldehyde    

Isoaldehyde  und  Ketone    . 
Sftaren       •        •        • 

Isosfturen  

Aether  der  AmeisensKoxe  (Tom  Aethyl 

aufwärts) 

Aether  d.  Esslgstture  (y.  Aethyl  anfw.) 
IsoAther  der  Essigsttare 

Methylftther 

Aethyläther  nnd  höhere    . 

Isoäther      

Methyläther  der  Bemsteinsäiirereihe 
Aethyläther     „  , 

Isoäther  „  „ 

Chloride  .... 
'Isochloride  und  seoo&däro 
Bromide  .... 
Isobromide  und  seoundftre 
Jodide  .... 
Isojodide  und  secundäre  . 
Ungesättigte  Aethyläther  . 


CaHgB 


+  t 


CA«4-tO 


n 
n 
n 
n 
n 


CH 


ta^-l 


Br 


C«H^4.iJ 


I       C.H„  .  ,0, 


0,508  4-  n(l,023) 
0,611  + 
0,699  -- 
0,844  -  - 
0,642  -|- 
0,988  -- 
0,261  -- 
0,876  -  - 
0,898  -  - 
0,609  -- 

0,495 

0,870 

0,486 

0,278 

0,887 

0,449 

0,098 

0,196 

0,422 

1,988  -- 

2,068 

8,816 

8,924 

8,011 

8,099 

1,451 


Die  aoBgedehnte  Abhandlung  enthält  neben  der  ausführliche 
Besprechung  der  bezüglich  der  Drehung  erhaltenen  Resultate 
zahlreiche  Bemerkungen  über  die  Zubereitung  und  die  Dichte 
der  untersuchten  Verbindungen. 

Hurion  (1)  beobachtete;  dafs  die  Polarisatioosebene  eines 
Lichtstrahles ;  welcher  von  einer  dünnen  spiegelnden  WümuA^ 
Schicht  reflectirt  wird,  durch  den  Elektromagnetismus  gedrdil 
wird. 

Lord  Bayleigh  (2)  giebt  in  einer  vorläufigen  Bemerkung 
Über  die  elektromagnetische  Drehung  der  FolarisaUonsebeme  dm 
Lichts  in  Schwefelkohlenstoff  die  Constante  dieser  Drehung  n 
0;O420Q2  Minuten  an.  Die  Untersuchung  wurde  ausgeführt,  um 


(1)  Compt.  rend.  •«,  1SB67.  ^  (2)  Lond»  B.  ük)S.  Froo»  9%  146. 
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die  Bebr  Ton  einander  abweichenden  Besultate  Gordon's  (1) 
xaA  H.  Beoqnerers  (2)  zu  prtLfen. 

£.  Lommel  (3)fand^  dahKalkspath  bei  hinreicbend  storkor 
Erregung  durch  Sonnen-  oder  elektrisches  Licht  mit  schön  ziegel- 
Todier  Earbe  ßuorescirt.  Am  bequemsten  beobachtet  man  diese 
Fliorescenz  an  einem  Kalkspathwürfel^  durch  welchen  man  daa 
mittelst  einer  Linse  eu  einem  schmalen  Eegd  zusammengefaßte 
Liohtbtkndel  hindurc^schickt^  und  sie  tritt  besonders  hervor^ 
wenn  man  das  erregende  Licht  durch  hellblaues  Kobaltglas  oder 
durch  grOnes  Olas  gd>en  l&fst.  Versuche  mit  Licht  von  ver- 
Bctnedenen  Stellen  des  Spectrums  ei^aben^  dais  die  grünen 
Strahlen  zwischen  E.und  b  am  stärksten  wirken. 

£.  W  arb  u  r g  (4)  zeigte,  dafs  die  Phosphorescenz  Oeifsler- 
jcier  Bohren  nicht  von  secundären  elektrischen  Entladungen 
zwischen  den  Glaswänden  herrührt,  sondern  durch  eine  physi- 
kalische oder  chemische  Modification  des  Röhreniubaltes  bedingt 
wird.  Der  Nachweis  wurde  erbracht,  indem  War  bürg  die 
Bohre  dem  Luftzutritt  öfihete,  wobei  die  Phosphorescenzer- 
scheinung  nach  dem  der  Oefihung  gegenüberliegenden  Ende  der 
Bohre  getrieben  wurde,  als  wenn  die  leuchtende  Materie  compri- 
mirt  würde. 

A.  M.  Edwards  (5)  beobachtete  die  Phosphorescenz  des 
Diamanten  an  einem  92  karatigen  wasserhellen  Exemplar.  Auch 
eldLtrisches  Licht  brachte  die  Phosphorescenz  hervor  und  eben- 
so zeigte  der  Diamant  beim  Reiben  mit  einem  Flanelltuch  ein 
deatliches  Leuchten. 

D.  Amato  (6)  schliefst  aus  verschiedenen  Versuchen,  dafs 
£e  chemischen  Wirkungen  des  Lichts  nur  bei  bestimmten  Tem- 
peraturen eintreten,  bei  anderen  nicht.  Die  verbreitete  Ansicht, 
data  der  unreine  Phosphorwasserstoff  seine  Selbstentzündlichkeit 
▼eriiere,  indem  sich  der  beigemengte  flüssige  Phosphorwasser- 


(1)  1S77;  in  den  JB.  nicht  ftbeigegangen.  —  (2)  Dasellwt  1880,  177.  — 
(a)  Aul  Phys.  [2]  91,  422.  —  (4)  Aroh.  ph.  nat.  [8]  19,  604  (Corresp.)« 
—  (5)  AiuL  Phys.  Beibl.  0,  511.  —  (6)  Oass.  ohim.  itsL  14,  58;  Her. 
(A«&)  1884,  558. 
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Stoff  in  festen  tind  gasförmigen  serlegt,  b^treitet  Amato  und 
weist  nach  :  1)  dals  unreiner,  über  Qnecksäber  au^^angem 
Phospborwasserstoff  sich  im  direoten  Sonnenlicht  nicht  Terin- 
derty  wenn  die  Temperatur  hdher  als  10^  ist ;  2)  daTs  der  üb« 
Wasser  aufgefangene  Phosphorwasserstoff  bei  einer  Tempemtiir 
von  10  bis  12^  seine  Selbstentattndlichkeit  verliert  durch  Eui- 
Wirkung  von  Sauerstoff  nach  der  Formel  5  PgH«  ^- 18  O  =  6  H|PO| 
4-  P4H8 ;  3)  dafs  auch  die  SonnenwILrme  iJlein  ohne  Mitwirkuig 
des  Lichtes  keine  Veränderung  verursacht.  AehnUch  verh&lt « 
sich  mit  der  Verbindung  des  Chlors  mit  Wasserstoff,  der  Bs- 
duction  des  Süberchhrids  und  derReductaon  der  Fehling'0dim 
Lösung  durch  das  Licht. 


Inorganische  Cbemie. 


VoriMningsTenaehe. 

6.  Campell  (1)  beschrabt  einige  Instramente  für  Vor» 
ieBiiiigBTersQche  (Univeratdgalvanometerf  FouoauU 'sches  Pendel, 
Wärmelekung  in  Metalletäben). 

G.  Krebs  (2)  theilte  Vorleaangsversnche  mit  über  die  B^ 
Mung  sswieehen  dem  durch  Reflexion  und  dem  durch  Brechung 
eneugten  polarieirten  Lieht.  Man  legt  unter  eine  Glasplatten« 
aiide^  welcher  man  die  bekannte  geneigte  Stellung  gegeben  und 
etwa  auf  den  Norremb er g 'sehen  PolariBationsapparat  gesetst 
bat,  einen  Pappdeckelstreifen,  welcher  mit  Papier  überzogen, 
das  in  der  Mitte  ein  weifses  Quadrat  von  1  bis  2  cm  Seite  hat, 
sonst  aber  mit  Tusche  geschwärat  istt  Sieht  man  von  vom  in 
die  Glasplattensäule  hinein,  so  erblickt  man  das  weifse  Quadrat, 
und  ebenso  sieht  man  dasselbe,  wenn  in  verticaler  Richtung  von 
oben  durch  die  Glasplattensäule  gesehen  wird.  Hält  man  aber 
em  Tunnalmplättchen  vor  das  Auge,  so  ist  nur  das  eine  oder 
das  andere  Bild  sichtbar,  je  nachdem  die  Axe  der  Turmalin- 
piatte  senkrecht  zur  Beflexionsebene  steht,  oder  in  dieselbe  ßült 
£•  ist  übrigens  gar  nicht  nOthig  durch  die  Glasplattensäule 


(1)  Ann.  FI171.  Beibl.  •,  671  au  Mem.  deUs  S.  Aoc.  dei  Lincei  !• 
(tt.  imd  1862).  —  (2)  Ann.  Phya  [2]  MW,  612. 
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hindurcliEUBeheii.    Man  schiebt  unter  die  Glasplattensänle  emea 
langen  Pappdeckeletreifen ;  welcher  ^  so  weit  er  unter  resp.  vor 
der  Glasplattensftule  eich  befindet^  gerade  so  beschaffen  ist^  wie 
vorhin  beschrieben  (weifses  Quadrat  auf  schwarzem  Grund),  der 
aber,   so  weit   er  sich  hinter  der  Glasplattensäule  befindet,  in 
einer  Erstreckung  von  15  bis  20  cm  rein  weils  ist.    Sieht  man 
nun  mittelst  des  Turmalinplättchens  schief  gegen  die  Glasplatten- 
Säule,  so  wird   beim  Drehen  des  Turmalinplättchens    bald  das 
kleine  weifse  Quadrat  in  voller  Klarheit  sichtbar,  während  der 
weifse  Streifen  wie  getuscht  erscheint,  oder  aber  es  yerschwindet 
das  kleine  weifte  Quadrat,  während  der  Streifen  hell  erscheint 
Man   kann   den  Versuch  auch  so  umgestalten,   daft  man  die 
Turmalinplatte  durch  einen  schwarzen  Spiegel  ersetzt    Auf  den 
untern  Polarisationsspiegel  legt  man  eine  annähernd  gleich  grofse 
Glasplattensäule,   auf  das  Fufsgestell  des  N o rr emb er g 'sehen 
Apparats  den   Papierstreifm,   so  dafs  das  geschwärzte  StQck 
gerade  unter  der  Glasplattensäule  und  das  weifse  Stück  hintar 
derselben  sich  befindet.    Stellt  man  nun  oben  auf  den  Apparat 
einen  geschwärzten  Spiegel,    so  wird   beim  Drehen  bald  das 
weifse  Quadrat,   bald  die  hintere  weifse  Fläche  zum  Vorzoheiii 
kommen,    um  die  Erscheinung  objectiv  darzustellen ,  läfzt  naa 
el^trisches  oder  Sonnenlicht  durch  eine  runde  OeSnung  voa 
6  mm  und  noch  durch  eine  zweite,  welche  2  bis  8  m  von  der 
ersten  absteht,  auf  eine  Glasplattensäule  fallen.   Man  fängt  daam 
das  eine  Mal  das  reflectirte,  das  andere  Mal  das  durchgegaagene 
Strahlenbttndel  auf  einem  Schirm  auf  und   dreht  jedesmal  ein 
TurmaUnplättchen  in  dem  Strahlenbttndel  um.    Ist  an  der  Fas- 
sung des  Turmalinplättchens  in  der  Richtung  der  krystattogra- 
phischen  Axe  rechts  und  Unks   ein  mehrere  Centimeter  langer 
Stift  eingesetzt,  so  kann  man  Mcht  erkennen,  bei  welcher  Lage 
das  eine  oder  das  andore  Strahlenbündel  verschwindet. 

B.  Tollens  (1)  beschrieb  eine  einfache  i^  der  AnsteUang 
und  Demonstrirung  von  Spring 's  Dmekfm'suöheH  (2),  mittdst 
einer  S am ain 'sehen  Eniehebelpresse.  Der  Apparat,  in  welchem 

(1)  Ber.  1884,  663.  —  (3)  JB.  t  1882,  1856. 
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die  betreffendeii  Stoffe  oomprimirt  werden,  ist  dem  von  Spring 
benutsten  selir  ähnlich  und  bettebt  aus  zwei  StahlklOtEen,  welche 
•of  einandw  passen  und  je  die  Hälfte  eines  eingebohrten  Loches 
TOD  ca.  0,8  CBti  DarchroeBser  enthalten  und  welche  durch  ein 
dickes  risemes  Band  nnd  swei  kräftige  Schrauben  zusammen* 
giekalten  werden.  Diese  Form  wird  mit  Material  geftült,  der 
au  gehärtetem'  Stahl  bestehende  Stempel  durch  einen  Hammer* 
•dilag  etwas  eingetrieben  und  sorgfUtig  centrirt  auf  die  Platte 
der  Presse  gebracht,  mit  welcher  sich  ein  Druck  bis  zu  etwa 
lOOOO  atm  ansttben  lä(st. 

J.  li.  Andreae  (1)  bedient  sich  zur  Demonstration  des 
Boyle^sehen  Omete^  einer  oben  zugeschmolzenen,  unten  offenen 
GlssrOhre  von  IVs  bis  2  mm  innerem  Durchmesser  und  ca.  1  m 
Li&ge.  In  derselben  befindet  sich  ein  260  mm  langer  Quedc^ 
dber&den.  Oberhalb  des  Fadens  ist  ein  gewisses  Luftquantom 
abgeschlossen,  welches  z.  B.  ein  einer  Länge  Ton  40  cm  ent- 
apreehendes  Volumen  einnimmt  Die  Röhre  wird  von  einem 
Ststif  getragen,  welches  auf  weifsem  Papier  eine  in  Centimeter 
getheQte  Scala  trägt  nnd  mit  beiden  Enden  vertical  auf  den 
Tiseh  gestelU  werden  kann.  Ist  H  die  Länge  der  Barometer- 
külie  in  MilUmetem ,  so  ist  die  Spannung  der  abgeschlossenen 
Lnft  P  SS  H  —  260.  Man  braucht  den  Apparat  nur  umzukehren, 
dum  ist  die  Spannung  Pi  «»  H  +  260.  Ist  z.  B.  H  «>  760,  so 
wird  P  as  500,  Pi  «*  1000,  also  das  Volumen  von  40  auf  20  m- 
aaaniiengedrttekt 

A.  Kurz  (2)  theiite  einen  Vorlesnngs versuch  tlber  die  spec. 
Wdnue  der  Luft  mit  Um  den  Clement-Desormes^schen 
Vcrsndi  ausziif&hrea,  nimmt  Er  einen  GlasbaDon  mit  angesetztem 
Ihnometer  und  Hahn  von  ca.  4  Liter  Inhalt,  stellt  denselben  bei 
geOfiietem  Hahn  zuerst  im  geheizten  Zimmer  auf,  schliefst  den 
Hslin,  trägt  ihn  ins  ungeheizte  und  läfst  ihn  dort  die  Tempera- 
tur desselben  annehmen.  Man  öffnet  dium  den  Hahn,  wobei  das 
•sf  70  gestiegene  Manometer  auf  Null  sinkt,  schliefst  wieder, 


(1)  Ann.  pli/i.  [S]  m%y  184.  —  (3)  Ann.  Pbjs.  BeibL  8,  488  ans  Repert 
i  PbjB.  9m,  161. 
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und  befttimmt  toh  Neoem  «las  Steigen  des  MtuMMMtam.  Daft> 
selbe  beträgt  jetzt  nur  nedi  20  ScalentheQe,  daher  K  =  70: 
(70  —  20)  «^  1,40. 

A.  -Valentini  (1)  beschrieb  einige  einfiftdie  VorleBong»- 
apparaU.  Ein  Apparat  tun  die  Verbrmnumff  der  Kiirper  im 
8auer$tof  zu  zeigen,  besteht  in  einer  weithalsigen  Flasche,  ditteli 
deren  Kork  eine  ZuleitungsrOhre  für  den  Saaerstoff,  eine  Ab- 
leitungsröhre für  die  Verbrennungsproduote^  der  eiserne  LOffri 
zur  Aufioahme  des  zu  verbrennenden  Kihrpera,  und  dann  aulsef^ 
dem  noch  zwei  Röhren  hindurchgehen,  welche  zur  Aufiiahme 
der  Platindrähto  dienen,  die  in  Verbindung  mit  einem  Inductions- 
apparat  die  Entzündung  des  brennbaron  Körpers  einleiten  sol* 
len.  —  Ein  Apparat  zur  DarstMung  des  Oztma  nach  der  Mediode 
von  Schönbein  besteht  in  einem  grofsen  Kolben  mit  seithoh 
angeschmolzener  Röhre,  auf  dessen  Boden  eine  Lösung  tob 
Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  gebracht  wird.  Die 
Httndung  ist  mit  einem  gut  paraffinirten  Kork  yersdilMseii, 
durch  welche  eine  weite  Röhre  hindurchgeht,  an  welcher  mitteisft 
eines  biegsamen  Ghimmischlauches  das  AufnahmegefiÜs  für  das 
.  Barjrumhyperozyd  angebracht  ist.  Durch  Heben  desselben  fkßt 
das  Baryumhjperoxyd  in  den  Kolben  zu  der  Uebermangaasiiiie 
und  die  Entwicklung  von  Ozon  beginnt,  das  durch  die  seitliche 
Röhre  abgeleitet  werden  kann.  —  Zur  Bereüung  van  Chlor  be- 
dient Er  sich  einer  grofsen  Woulf fischen  Flasche,  welche  aulser 
den  beiden  oberen  Tubulaturen  auch  noch  eine  am  Boden  be- 
findliche enthüt,  welche,  mit  einer  beweglichen,  oben  umgeboge- 
nen Röhre  montirt,  zur  Entleerung  des  Manganchlorttrs  dient. — 
Ein  Apparat  um  Verbrennungen  im  Cklorgae  aussoftlhren  ist 
dem  in  Heumann 's  » Anleitung  zum  Exparimeortiren*  8.  184 
angegebenen  nachgebildet.  Auch  die  Apparate,  um  die  Ver- 
brennung des  Ämmaniake  ün  Baueratoff  und  Ohlargae,  sowie  um 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  SauerHof  müielei  Ptmtin'^ 
mohr  zu  zeigen,  bieten  keine  wesenthchen  Abweichungen  Ton 
den  bisher  zu  diesem  Zweck  gebräuchlichen. 

(1)  GaiB.  ehim.  itsl.  14,  214. 
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U.  Oröger  (1)  eoBStrairte  eineb  8ehmmm0r  s^r  Demant 
9tniim  wm  OewÜehisveitänderwiigsn  bei  d^emischen  Vorgängen, 
wdcto  üA  von  dem  VorleBungsaräometer  Rosen  fei  da  (2)  da- 
durch unterscheidet,  dafs  er  weniger  zerbrechlioh  ist,  eine  gröfsere 
Mflität  beätet  und  eine  gröfsere  Belastung  verträgt.  Derselbe 
boitdit  aas  einer  dünnwandigen  hohlen  Glaskngel  von  6  cm  im 
DnrebmeBser ,  welche  einen  1  mm  dicken  Stahlstift  trägt,  an 
demn  oberem  Ende  ein  Schtiehen,  sammt  einem  Hohloylinder 
109  dftnnem  Messingblech  im  Gewicht  von  8  g  befestigt  ist. 
An  die  Kogel  unten  ist  mittelst  eines  2  mm  starken,  20  cm 
ImgeD;  mit  E»enlaok  überzogenen  Stahldrahtes  ein  unten  ge- 
KUoisener,  10  g  schwerer  Hohlcylinder  ans  Messingblech  ange- 
klagt, der  asur  Aufnahme  von  Bleischrot  dient  Beim  Gebranch 
vird  das  Instrument  in  einen  50  cm  hohen,  8  cm  weiten  Glas- 
eyfinda*,  den  man  fast  bis  zum  Rande  mit  Wasser  füllt,  einge- 
tuehi  Derselbe  ist  mit  einer  Messingscheibe  bedeckt,  die  einen 
Kb  smn  Mittelpunkt  dersdben  reichenden  2  mm  breiten  Schlitz 
beaitst,  aus  wachem  der  das  Schälchen  tragende  Stift  heraus- 
ngt  Die  jeweilige  Stellung  des  Schwimmers  wird  durch  einen 
Zeiger,  der  an  einem  auf  der  Scheibe  befestigten  Stift  frei  ver- 
tdiebbar  ist,  markirt.  Die  Ausführung  der  Versuche  erfolgt 
m  der  von  Rosen feld  angegebenen  Weise. 

A.  Ladenburg  (3)  bemerkt  im  Anschlufs  an  die  Mitthei- 
bmg  von  V.  Meyer  (4),  dafs  Er  das  Ohlormanoxyd  schon  seit 
^iden  Jahren  in  der  Vorlesung  darstelle  (5)  und  verdichte,  wozu 
Er  auf  —  40®  gekühlten  Alkohol,  wie  man  ihn  leicht  durch  eine 
Ueine  Ammoniak-Eismaschine  erhält,  verwendet.  In  dem  AI- 
Uiol  befindet  steh  der  obere  Theil  eines  T-Rohrs  und  das  Unter- 
dderigsäureanhydrid  wird  in  kleinen,  durch  Eis  und  Kochsalz 
S^ttUten  Reagensröhren  aufgefangen,  mit  der  Vorsicht,  dafs 
n  jedeB  Rohr  nur  wenige  Tropfen  kommen.  Jedes  Röhrchen 
gvilkgt  zu  einem  Versuch.    Man  nimmt  dasselbe  aus  der  Kälte- 


(1)  Ber.  1884)  568.  —  (2)  JB.  f.  1881,  146;  f.  1888,  262.  —  (8)  Ber. 
Wi,  167.  •-  (4)  JB.  £  1888,  264.  ^  (6)  Es  genügt  Tollkommeii,  wenn  die 
oü  QoeekiaiMrozyd  gefOUte  Röhre  dareh  Wasser  abgekühlt  wird. 
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miscbiitig  heraus,  befeftt^  es  tn  eiaam  BtuÜi  in  aiiem'ßlai- 
kaftten  und  läfst  dann  die  veiscidedeBeiL  Körper  darauf  ehh 
wirken.  Am  heftigsten  aind  die  Exploaianen  bei  der  EI]lwi^ 
kung  des  Phosphors. 

E.  Fossati  (1)  hftlt  die  bisherigen  Versuche  um  die  Wi^ 
kung  der  Davy  'dehen  tHoherheÜBh^pe  zn  zeigen,  fär  nicht  gsoi  ; 
correct,  weil  hierbei  nur  gezeigt  wird,  daTs  eine  rabig  breniieDdi  i 
Flamme  ein  explosives  Gasgemisch  nicht  zu  entzünden  veivuig. 
Er  bedient  sich   daher   eines  Kupfercylinders  von  ea.  300  ooa  i 
Inhalt  und  etwa  dreimal  so  lang  als  breit.    Oben  nnd  nnlcm  ' 
lassen  sich  kupferne  Deckel  aufschrauben,  an  welche  AnsatzrOhroi  , 
zum  Einleiten  von  Gas  angesetzt  sind.    Aul  V?  Hdhe  von  ofasn . 
befinden  sich  Vorsprilnge,  auf  die  man  ein  Drahtnets  legen  kaiau 
Man  füllt  nun  das  Ganze  mit  einem  Gas^Luftgemisch,  aetst  die 
Deckel  auf  und  nähert  dem  obem  Ende  eine  Flamme;  ea  tritt 
eine  Explosion  ein;   nähert  man  nun   dem   untern  Ende   eint 
Flamme,  so  tritt  eine  neue  Explosion  ein]  ein  Beweis,  dafa  <Ui 
erste  Explosion  nicht  das  Gas  in  beiden  durch  das  Drahtaett^ 
getrennten  Äbtheilungen    entflammt  hat.     Schliefst  man 
der  ersten  Explosion  die  Röhre  und  ö£Ehet  sie  nachher 
so  tritt  beim  Nähern    ^er  Flamme    eine  zweite,  aUerdingij 
schwächere  Explosion  ein.    Auf  diese  Weise  kann  man  faia 
einer  sechsten  Explosion  gelangen. 


AUs^melnM. 

H.  W.  Bakhuis  Boozeboom  (2)  hat  dne  ausAlhrlidril 
Untersuchung  Über  die  Hydrate  der  schweßigm  Säure,  dm  CSUbt«|j 
Brems  und  Ohlorwaeeerstoffa  Yertfffentlicfat  Die  hanptaäcditiala^ 
sten  Resultate  dieser  Arbeit  lassen  sich  in  Folgendem  maaaimeaier 
fassen.  Die  Zussmmensetzung  des  Schweügaäurehydrata  cji|| 
S0,.7H,0,  die  des  Chlorhydrats  CU.SHgO,  des  Bromhydnuti 


(1)  AxuL  Phys.  Baibl.  S,  576  ans  NnoTO  Gimento  [8]  IS,  57.  ^  (3) 
Tx»T.  oblm.  Pftys-BM  S,  29,  59»  7S,  $4. 
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Bri.lOHA  d«6  CUovMMemtoffbjirats  ClH.2HiO.    SSiami« 
lidieflydfate  folgen  im  Gesetz  voq  Debraj  iL  h.  sie  be^ 
Ktai  eme  coBdtante  JD^i$$ooiat%<m$Bp9amwB^y  welche  bei  gleicher 
Tempomtur  unabhängig  von  der  Menge  des  Hydrats,  der  Menge 
in  Losung    und  vom  Volumen  des  Gases  ist.     Die  Lösung 
nkshe  neboi  diesen  Hydraten  bei  versefaiedenen  Temperaturen 
enitiren  kann,  hat  dieselbe  Spannung  wie  das  Hydrat.    Ihre 
OoQce&tration  wächst  bei  allen  mit  der  Temperatur.    Die  Bil- 
teg  dieser  Hydrate  ist  in  jeder  Lösung  möglich^  welche  eine 
pftbere  Tension  besitzt  als  das  feste  Hydrat  bei  gleicher  Tem- 
peratur.    In    einem    offenen   GefKfs   kann   das   Hydrat   auch 
nterhslb  der  Temperatur   erhalten  werden^  bei  welcher  seine 
Teiaion  gleich  wird  der  von  760  mm.    Er  nennt  diese  Tempe- 
istmv  welche  vergleichbar  ist  mit  dem  Siedepunkt  von  Flüssig- 
ieitea,  den  hrüücheti  Punkt  der  Zersetanng  im  offenen  GefiUs» 
Born  Bromhydrat  fiült  derselbe  xusammen  mit  dem  Punkt  der 
Zersetzung  im  gescfalossenen  GeftUs.    Beim  Chlorhydrat  colnci- 
dirt  er  mit  der  Temperatur   des    scheinbaren  Maximums  der 
LOiiichkett  dieses  Gases.    Die  Zusammensetsnmg  der  Lösungen^ 
vdehe  diese  Hydrate  begleiten  köimen^  weicht  bei  einigen  er* 
kfiUich  von  der  Zusammensetaung  dieser  Hydrate  ab,  bei  andern 
iit  diese  Differens  weniger  grois.     Die  untersuchten  Hydrate 
kfinaen  demgemäfs  in  ew^  Kategorien  eingetheiit  werden :  A  in 
eoUiei  derea  Lösungen  noch  nicht  die  Zusammensetaung  des 
Hydrats  bei  der  Temperatur,  welche  der  Verflüssigung  (durch 
eigene  Tension)   des   freien  Gases  entspricht^   erreicht  haben; 
B  in  solche,  bei  denen  der  umgekehrte  Fall  eintritt.    Die  erste 
Kategorie  umfEUst  die  Hydrate  des  Schwefeldioxyds,  Chlors  und 
ftnns  und  «nfimdem  die  Hydrate  des  Kohhndioxydsy  Bchwefd- 
9Uienkijfs  und  Phospkorwassersioffa.    Bei  allep  diesen  Hydra- 
tes entsprechen  die  kritischen  Punkte   der  Zersetzung  im  ge- 
tehknsenen  Oefiifs  den  Verfliissigungstemperaturen.     Für  das 
Hjdrat  der  schwefligen  Säure  wurde  v(m  Ihm  gezeigt,   dafs  es 
adi  noch  oberhalb  dieser  Temperatur  eocistiren  kann ,  wenn  es 
onem  gewissen  Druck  ausgesetzt  wird;  und  für  die  andern 
Hydrate  ist  es  wahrscheinlich  ebenso.    In  der  zweiten  Kategorie 
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kennt  man  bis  jetzt  mir  isB  Hydrat  der  Baksäure.    Sdne  Ii6* 
Bung  erreicht  die  Znaammensetsimg  HC1.2HsO  schon  bei  — 
17^7^,  einer  Temperatur;  welcher  eine  Tension  des  Hjdrats  Tim 
1080  mm  entspricht,  wfihrend  die  Tension  der  flttssifi;en  Salssttdre 
15  atm  beträgt.    Die  Temperatur  —  17,7^  ist  hier  der  kritisdie 
Punkt  der  Zersetsung  im  geschlossenen  GefftA.  Oberhalb  dieser 
Temperatur  kann  das  Hjdrat  noch  ezistiren,  aber  die  Tension 
nimmt  rasch  zu.    Nachdem  die  Verflüssigung  des  Onses  statt- 
gefunden hat;  ist  noch  ein  beträchtlicher  äufserer  Drack  nOtlug 
um  das  Hjdrat  zu  erhalten,  wie  diefe  beim  Hydrat  der  schweb 
ligen  Säure  der  Fall  ist.    Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  dk 
Hydrate  der  leicht  loslichen  Gase  (Ammoniak,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoft),  falls  sie  existiren,  sich  ganz  gleich  verhalten.    Der 
absolute  kritische  Punkt  der  Zersetzung  ist  bei  keinem  dieser 
Hydrate  erreicht  worden.  EJr  wird  wahrscheinlich  mit  dem  Punkt 
zusammenfallen,  bei  welchem  durch  eine  andauernde  Comprezaion 
die  Dichten  der  festen  Hydrate  und  der  flüssigen  LOsung  glei^ 
werden.    Bei  der  höchsten  Temperatur,  bei  welcher  E2r  die  Hy- 
drate der  schwefligen  Säure  und  des  Chlorwasserstoffs  beobachtet 
konnte,  waren  ihre  Dichten  noch  grOfser  als  die  der  entsprechende!! 
Lösungen.  Sobald  ein  Theil  flüssig  geworden  war,  sanken  die  Krf» 
stalle  zu  Boden.  Endlich  konnte  Er  constatiren,  dafs  die  Tension 
der  flüssigen  schwefligen  Säure  grOfser  ist  als  die  einer  IfischnDg 
derselben  mit  Wasser.  —  Eine  Auswahl  Seiner  ezperim^itelleii 
Bestimmungen  findet   sich   in   folgenden  Tabellen   zusamm 
gestellt. 


Tension  der  mit  Wasser  gesättigten 
flüssigen  schwefligen  BSnre  : 


Tension  des  mit  Wasser 
flflssigen  Broms 


Temp. 


Tension 


0,1» 
6,06 
11,0 
18,0 


llSlmin 
1418    , 
170S    ^ 

1S9S    , 


Toiflioii 


I 


2,0* 
6,96 
1S,6 
16,9 


76 

96 

IM 

146 


9 

n 


Ardnu  Toa  SOm  CÜ*,  Brt  und  QB. 
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T  •  n  •  i  0  n    d 

«8    Broms: 

Tömp. 

Tennon 

Temp. 

Tension 

0,18* 
7,90 
16,16 

6S   mm 
»6      . 
162^   « 

29,8« 

46,6 

69,6 

269  mm 
487     , 
768     „ 

IHMOciAtionsspannong  des  SO« .  IBfi  : 


Kiiliifihe  Tempcntnr  der  2ienetBang  im  offenen  Geflfs 


Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

Temp. 

InAarer 
Dniok 

0» 
6 

7,08 

M 

808  mm 
666     , 

764  .  , 
926     , 

10» 
11,8 
12,08 
12,10 

1177  mm 
1608     „ 
1767     , 
1778     ^ 

12,9» 
14,2 
16,8 
17,1 

90  «Im 

100    , 
996    , 

7,1» 


geschlossenen  GeftA    12,1. 


BiasocifttionsBpinnnng  des  Chlor- 
lijdimtB  Cl,.8HtO: 

Dissociationsspannung  des  Brom- 
hydrats  Brt.  IOH,0.; 

Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

* 

0,^ 

4 

8 

9 

14 

249  mm 
898     , 
620     . 
701      , 
1240     „ 

0.4« 
2 
6 
6,6 

6,2 

60,6  mm 
67        , 

81         , 
86        , 
»S        , 

Kxit  Temp.  der  Zenetenng  im  offenen 

GefUs  9,6^ 
XriL  Tsmp.  der  Zertetsnng  im   ge- 
schlossenen Gefftfs  28,7<». 


Krit.  Temp.  der  Zexsetsong  im  offenen 

GefUfs  6,2^ 
Krit   Temp.  der  Zersetsnng  im  ge- 
schlossenen Gel&fs  6,2». 


Dissociationsspannung  des  Ohlorwafiserstoffhfdrats  HCl .  2  H|0  : 


Temp. 


T«Dsion 


Temp. 


Tension 


Temp. 


Aenfserer 
Dmck 


-23,4« 
—  20,6 

-IV 


198 
876     , 
684     . 


—  18,2« 
— 17,88 

—  17,7 
1-17,2 


791  mm 
990     . 

loea   „ 

:  10  atm 


— 16,6» 

—  18,8 

—  12,6 


26  atm 
100 
200 


n 


it  Temp.  der  Zersetiong  im  offenen  Gef&fs  —  18,8», 

^        n  9  n  gesohldssenenGeflUli    —  17,7». 
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Hjdrftt»  von  SOt,  Cl^,  Br^  niifl  Clff» 


Lögung  deBSohwefeldioxjdfl  unter  einem 
Drack  von  760  mm 

Lösung  des  Schwefeldloxydi ,  weide 
neben  dem  Hydnt  exiBtim  lona 

Temp. 

SOt  gelöst  in  1  ThL 
Wasser 

Temp. 

Tension  der 
Lösung 

■    W — ! 

SOt  gelöst  i& 
1  ThLWiMr 

0« 

4 
8 

0,286 
0,801 
0,168 

0« 

4 

8 
12,1 

810  mm 
496     , 
870      , 
1778      . 

0,104 
0,186 
0,191 
0,810 

Lösung  des  CUors  in  Wasser  unter  IlLösung  des  Chlors,  welche  neben  Asa 

760  mm  Hjdrat  ezistiren  kann 


~  Temp. 

Proc.  ^Chor 

Temp. 

Tension 
der- Lösung 

Proe,  CUor 

0» 

1,44 

0* 

tut  mm 

0^5 

6 

1,07 

"     6      " 

49ft    , 

'  0,709 

9 

0,96 

18,6 

1060    , 

1,10 

18 

0,87 

80 

, 

1,88 

GesAttigte  Bromlösnng 


Temp. 


Tension 
der  Lösung 


Bromlösnng,  welche  neben  dem  Hydnt 
eadstiren  kann 


Proc.  Brom 


Temp. 


Tension 
der  Lösung 


Proc.  Broa 


0» 
8 
10 


68  mm 
80 
110 


4,06 
8,80 
8,88 


0* 

8 

6 


60  mm 
68,6  „ 
90,6  „ 


8,82 
8,97 


Unter  760  mm  Druck  gesftttigte 
Salzsäurelösung 


Temp. 

—  0» 

-IT  10 

—  18 

—  84 


Tension 
der  Lösung 


1067  mm 
760    . 


HCl  in 

1  Tbl. 

Wasser 

0,842 
0,967 
0,988 
1,013 


Chlorwasserstofflösung,  weloha  nebsB 
dem  Hjdrat  ezistiren  kann 


Temp. 

—  81» 

-19 

-17,7 


Teteien 

der  Lösung 

884 

680 
1078 


\ 


BCi  gelfist 

in  1  TU. 

Waaeer 


^ 


0,868 
0^936 
1,014 


Hjdrste  ron  BO^  Cl,»  Bf,  dnd  OIH.  —  Basisohe  Babe.         f^^ 


Specifische  Gewichte 

Spec.  Gew.   einer  nnter 

760  mm  ge- 

(Wasser  Yon  4*  —  1) 

s&ttigten  LöSQDg  YOn  SO, 

(br  Ailtn  Hycbnata 

der  Lösang 

wibw  d^mHydrat 

bei  0« 

Ten^. 

80,  in  1  Tbl. 
Wassergelös« 

Speo.  Gew* 

fl(\.7fl,0     1,21 

1,046 

0« 

0,236 

1,099 

Qi.SHgO      1,28 

1,002 

5 

0,198 

1,076 

ft^.lOH,0     1,49 

1,018 

10 

0,154 

1,065 

Ha.2H«0    1,46 

— 

20 

0,104 

1,041 

G 

efrierpnnkte. 

» 

Gaa 

Gas  gelöst  in  100  TbL 
WaiMr 

Gefrierpunkt 

SO,      ■       •       .       • 
CI,       .      .      .      . 
iir,      •       ■      •      • 
Bd.     .      .      .      « 

9,48 

0,89 

8,02 

14,07 

—  8,1» 

—  0,1« 

—  Ofif 

—  28,0 

J.  Hab  ermann  (1)  hat  Seine  (2)  Unteniachungen  über 
AuwdU  8ale€  durch  die  Daratelfaing  der  basischen  Sulfats^ 
Nitraie  und  Chloride  des  Kupfers,  Kobalis,  Nickels,  Zinks  und 
(kdmimms  vervollstftndigt.  Im  Allgemeinen  wurde  in  der  Weise 
nrbfaren,  dafs  eine  concentrirte  Löeong  des  neutralen  SalzeB 
k  ein^n  Becherglas  zum  Sieden  erhitzt  ^  und  in  die  kochende 
Ltang  sehr  stark  yerdUnnte  Aminoniäklösung  unter  fleifsigem 
ümrtthren  so  lange  eingetröpfelt  wurde  ^  als  ein'  Miedersohlag 
artttaud.  Die  sich  zuerst  ausscheidenden  Antheile  des  Nieder* 
•ddsges  wordaa  in  der  Regel  beseitigt  und  die  Fällung  in  der 
Art  SU  £nde  geführt,  dafs  von  Zeit  zu  Zeit  fihrirte  Proben 
far  FIflssigkeit  auf  das  Veriialten  gegen  Ammoniaklösung  ge- 
fr&ft  und   daiiach   die  Fortsetzung  der  Arbeit  geregelt  wurde. 

Nach  beendigter  FlUlung  und  vollständigem  Erkalten  wurde 
iu  bsttsehe  Salz  durch  Deoantiren  gewaöchen,  mittelst  der 
flngpnmpe  gut  abgesaugt  und  unter  einer  Glocke  Über  ge- 
ivanntem  Kalk  getrocknet.    Die  basischen  Salze  zeigen  die  für 


(1)  IfowUsh.  Ckem.  I(p  482;  Wien,  Aead.  Ba&  (2.  Abtk.)  ••,  961. 
(>)  A  t  1883,  896;  Wien.  A^mI.  Ber.  (2.  Ab<h.)  99,  586. 
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die  betreffenden  Metalle  charakteristischen  FSrbnngen,    mandw 
zeigen  unter  dem  Mikroskop  deutlich,  andere  nur  undeutlich  kry- 
stallinische  Structur ;  die  lufttrockenen  Salse  verlieren  sämmtlidi 
bei  höherer  Temperatur  Wasser.    Die  Temperatur,  bei  wdi^e 
▼oUstäudige  Entwässerung  eintritt,  ist  im  allgemeinen  eine  hoha 
Die  bei   den   gefärbten  Verbindungen    hinterbleibenden  Rück- 
stände sind  schwarz  und  repräsentiren  gegenüber  den  Ursprung* 
liehen  Verbindungen  die  Anhydrosalze.     Das   ba&iseke  Kupfer- 
sulfat  (1)  hat  nach  Ihm   die  Zusammensetzung  7  CuO  .2S0|* 
6  HgO  und  ist  ein  feinkörniges  bläulichgrünes  Pulver  von  undeotlidi 
krystallinischer  Structur.   Bei  280  bis  290^  beginnt  es  milafarfaig 
zu  werden,  bei  320  wird  es  unschön  dunkelgrün,  bei  dunkler  Botk* 
gluth  schwarz  und  entspricht  es  sodann  der  wasserfreien  Yer 
bindung  7  CuO  .  2  SOs.       Das    basische  E^upfsrnitrai    4  GuO  • 
NsOs.SIIsO,  ein  hellblauer  Niederschlag  ol^le  erkennbare  fkiy* 
stallinische  Structur,   wird    beim   Kochen  mit  Wasser 
miipifairbig^  grau  und .  endlich  sdiwarz.  '  B^^sisekes 
(Kupf^ogoyckUmd)  CuCla .  3  CuO.  3Vs  H,0,  Uäiilichgrünes  ^vit^ 
welches  sich  unter  Wasser  ohne  Veränderung  aufbewahren  iäfli^ 
stimmt  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  von  B  e  i  n  d  e  1  (8) 
mittelst  Kupfervitriol,   Kochsalz  und  Ammoniak  dargeatelltett 
Präparat,     sowie    mit  dem   Atakamü    überein.    —    BoMtadt^ 
Nickdsulfat  7  NiO .  7  HgO .  SOs .  3  H«0,  ein  gelbUchgrünes  Polve^ 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  zieht  begierig  Kohlensäure  an  iml 
schwärzt    sich   beim  Erhitzen,      Basisches  Nickdmitrai   8KiO« 
2  NfOs  •  5  HsO,  eine  hellweifsgrüne  bröckelige^  in  kaltem  und  hnifiiftn 
Wasser  vollständig  unlösliche  Masse,   schwärzt  sich  beim  Bik 
hitzen  viel  leichter  als  das  Sulfat.   —  Basisches  KobalUulfiH 
5  CoO .  SOs  *  4  HfO,  ein  blauer  flockiger  Niederschlagi  nach  dbeM| 
Trocknen   eine  weniger  satt  und  schön  gef&tbte   Verbindung 
bildend,  in  Wasser  äuiserst  wenig  löslich,  geht  zwischen  SSI 
und  292®  in  das  braunschwarze  Anhydrosalz  6  CoO,  SOt  Hbflg 


(1)  Vgl.  Gmelin-Krauty  Haadb.  Bd.  m,  8.  626;  Field,  JB.  1  ISSa 
316;    Cssselttsnn,   dsMlbst  1S6Ö,   2^;    Beilid«!,   dsfelbil  1867» 
Piokering,  dsaelbst  1868,  896.  -^  (8)  JB.  f.  1860,  881. 
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Btuüeket  KobaUnürai  (1)  4  CoO  .  N^O» .  GHsO^  blauer,    an  der 
Luft  durch  Oxydation  oberflächlich  grün  werdender  Niederschlag. 
Bantches  KobaUchhrid  CoCl« .  3  CoO  .  3Vt  H«0,  schön  pfirsich- 
Uftthrother  Niederschlag ,   in  Wasser  äufserst  wenig  löslich.  — 
iMtches  Zinksulf 4^  4ZnO .  3HsO .  SOs  .  2  H^O  (2) ,   blendend 
wdlses,  unter  dem  Mikroskop  deutlich  krystallinisch  erscheinen- 
des Pnlver,    in  Wasser    kaum    löslich.      Banschea   Zinknürat 
öZnO.NsOft.öVsHsO;    rein   weifs,   deutlich  krystallinisch,   in 
kaltem  Wasser  unlöslich ,   in  heifsem  soweit  löslich,   dafs  man 
fareh    Sdiwefelammonium    Zink   nachzuweisen   vermag.      Ba- 
0ÜekeB  Zinkchlarid  2ZnCls .  9ZnO  .  12H|0;  rein  weifses  Pulver; 
iD  kaltem  wie  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  —  Ba- 
Uiche»  Cadmiumsulfat  2  CdO  .  SOs  .  H«0,  weifs,  mit  einem  gelben 
Stich,    sehr  deutlich  krystallinisch,  nur  in  heiisem  Wasser  ein 
wenig  löslich.     Basisches  Cadmiumnitrat  12  CdO .  NtOs .  1 1  HtO, 
weibe  Flocken,  sehr  schwer,  doch  reichlicher  in  Wasser  löslich 
ah  das  Sulfat     Basisches  üadmiumchlorid    CdO .  CdCls .  HgO, 
faystaSiniBche  Flocken  von  rein  weifser  Farbe;    seine  Löslich* 
keifsverhältnisse  sind  durchaus  dem  Sulfat  ähnlich. 


MotaUoXdo. 

E.  J.  M  i  1 1 B  (3)  hat  vermittelst  einer  fUr  die  Bestimmung  des 
Siedepunkts  der  Paraffine  gegebenen  Gleichung  auch  den 
Siedepunkt  des  Wasserstoffs  zu  ungefähr  — 215^  berechnet,  was 
wä  den  von  Olszewski  (4)  gemachten  Angaben  sehr  gut 
ttereinstimmt. 

8.  T.  Wroblewski  (5)  hat  in  einem  besonders  dazu  con- 
itrmrten  Apparat  Wasserstoff  auf  100  atm  comprimirt  und  durch 
tessigen  Sauerstoff  abgekühlt.     Bei  der  plötzlichen  Verminde- 

(1)  YgL  Winkelbleoh,  Ann.  Chem.  IS,  166.  —  (2)  Vgl  Gmelin- 
KranI»  Haadb.  S,  8.  21  u.  22.  —  (S)  Chem.  News  MS,  179.  --  (4)  Dieser 
A  &  S28  u.  S27.  —  (6)  Compt  rend.  SS,  149,  S04;  Berl.  Aosd;  Ber.  1S84,  61. 
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rang  des  Bracks  auf  den  der  Atmosphäre  wurde  in  der  Büke 
ein   Aufkochen   beobachtet ,   welches   ganz    analog  demjemgoi 
war^  welches  Cailletet  (1)  bei  Seinen  Versuchen  mit  Sauerstoff 
beobachtet  hatte.    Die  Erscheinung  fand  auch  in  einer  gewissen 
Entfernung  vom  Boden  d^  Röhre  statt;   nur  dauerte  sie  yid 
weniger  lange    und  war  überhaupt   schwierig  wahrzunehmeu. 
Da  die  von  Cailletet    und   Hautefeuille   (2)   ermitteRe 
Dichte  des  flüssigen  Sauerstofib   bei  Gegenwart  einer  Flüssig- 
keit; welche  keine  chemische  Wirkung  ausübt ,   gleidi  0,89  in 
Uebereinstimmung    mit   Seinen    directen   Messungen   sicsh   bs- 
findet;    so   hält  Er    auch    die  von    den   Genannten    für    den 
flüssigen  Wasserstoff   ermittelte    Dichte  0^033   nicht  für  sdir 
entfernt  von  der  Wirklichkeit.     Anderseits   erreicht  der  gas» 
förmige  Wasserstoff  diese  Dichte  bei  niederer  Temperatur  nntsr 
wenig  beträchtlichem  Druck ;    daher  die  optische  Schwierigkeit^ 
die  flüssigen  von  den  gasförmigen  Theilen  des  Waaserstoffa  flu 
unterscheiden.  —  Debray  (3)  und  Cailletet  (4)  machten  daoo 
die  Bemerkung;    dafs  die  Verflüssigung  des  Wasserstoffii  vüh 
Letzterem  schon  angekündigt  worden  sei. 

E.  01szewski(5)konnteunterdenobigen;VonWrobl6wa» 
k  i  angegebenen  Bedingungen  noch  keine  Verflüssigung  des  Wasses^ 
Stoffs  wahrnehmen.  Auch  als  Er  den  Wasserstoff  mittelst  ver> 
flüssigter  Luft;  die  Er  zuerst  unter  gewöhnlichem  Atmosphftreu- 
druck;  dann  im  Vacuum  verdampfen  liefs;  abkühlte;  liela  siok 
weder  unter  einem  Druck  von  100  atm  noch  nach  pUtzliclMm 
Aufheben  des  Drucks  eine  Verflüssigung  des  Wasserstofia 
beobachten.  Der  feste  Anflug;  den  Er  früher  beim 
Verdampfen  des  Sauerstoffs  wahrnahm;  rührt  nach  Ihm 
Kohlensäure  und  Wasser  her;  welche  durch  Oxydation  dfpe 
Lederdichtung  seines  Compressionsapparates  entstanden  sinA 
Bei  späteren  Versuchen;  bei  welchen  Er  den  Wasserstoff 
190  atm  comprimirte  und  ihn  durch  ins  Vacuum  verdampft 
den  Sauerstoff  abkühlte;  konnte  Er  zwar  keinen  Meniscus  be* 


(1)  JB.  f.  1382,  117.  ^  (2)  JB.  f.  1881,  46.  —  (S)  Conpt  xona. 
(4)  DMellwt  9%,  806.  —  (6)  DtMllMt  99,  866. 
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cdMUiiiteii,  aber  bdm  pliHilichen  Nachlassen  des  Dmcks  ein 
iogeiiblickliches  Aufkochen  in  der  WasserstofirOhre  wahrnehmen, 
wobei  kleine  farblose  durchsichtige  Tröpfchen  an  den  oberen 
TiieO  der  Bohre  geschlendert  worden.  Er  schliefst  daraus^  dafs 
anch  die  Temperatur  des  im  Vacuum  siedenden  Sauerstoffb 
«bensowenig  hinreicht ,  den  Wasserstoff  selbst  unter  einem 
beträchtlichen  Druck  zu  verflüssigen,  als  die  Temperatur  des 
mttsr  gewöhnlichem  Druck  siedenden  Aethylens  genttgt,  um 
Sauerstoff  im  flüssigen  Zustande  zu  erhalten. 

Derselbe(l)machte  weitere  Angaben  über  die  Verflüssigung 
im  WtusersioJFs  sowie  die  Erstarrung  des  Stickstoffs.  Dm:  flüssige 
Ssaerstoff  siedet  (mittelst  eines  Wusserstoffihsrmometers  bestinunt) 
iDter  gewöhnlichem  Druck  bei  — 181^ ;  läfst  man  ihn  ins  Va- 
eonm  unter  6  mm  Druck  rerdampfen,  so  kann  man  eine  Tem- 
psator  von  — 198^  erzielen.  Da  diese  Temperatur  noch  ober- 
bslb  der  kritischen  Temperatur  des  Wasserstoffs  liegt ,  so  hat 
Er  Tersucht  durch  verdampfenden  Stickstoff  die  Verflüssigung 
des  Wasserstoffs  herbeizuführen.  Die  Darstellung  von  flüssigem 
Stidutoff  mittelst  siedenden  Aeihylens  ist  viel  schwieriger  und 
gefingt  erst  unter  einem  Druck  von  60  atm  und  Abkühlung 
aof  — 142^  (Verdampfen  von  flüssigem  Aethylen  ins  Vacuum),  je- 
dodi  <^e  daCei  ein  Meniscus  sichtbar  wird.  Vermindert  man  den 
Druck  auf  35  atm ,  so  beginnt  der  Stickstoff  mit  solcher  Heftig- 
Ut  zu  sieden,  dafs  er  weifs  und  undurchsichtig  erscheint.  Hält 
ma  den  Druck  bei  diesem  Punkt,  so  hört  der  Stickstoff  auf  zu 
Men,  kUrt  sich  und  lä&t  jetzt  deutlich  einen  Meniscus  erkennen. 
Der  flüssige  Stickstoff  (etwa  3  bis  4  ccm)  bewahrt  diesen  Zu- 
teid  ziemUch  lange,  verdampft  ganz  allmählich  unter  Erhöhung 
in  Dmcks  bis  auf  39,2  atm ,  bei  welchem  der  Meniscus  voQ- 
tttndig  verschwunden  ist,  so  dals  man  den  Druck  39,2  atm 
ib  den  kritischen  Druck  des  Stickstoffs  betrachten  kann. 
Wemi  der  flüssige  Stickstoff  auf  gewöhnlichen  Atmosphären- 
.^Qck  reducirt  wird,  so  verdampft  er  zuerst  sehr  rasch,  dann, 
wom  noch  etwas  weniger  als  die  Hälfte  übrig  ist,   langsamer. 

(1)  Gompt  rend.  9%^  913. 
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Dabei  bleibt  die  FlüSBigkeit   yollkommen  klar  und  zeigt  keine 
Spur  von  den  ErystaHen^  welche  Wroblewski  (1)  beobachten 
konnte.     Das  Gtefrieren   des  Stickstoff»  fand   auch  nicht  etatt, 
wenn  die  Verdampfung  im  Vacuum  vorgenommen  wurda    Ak 
mittelst  des  verdampfenden  Stickstoffs  die  mit  Wasserstoff  ge- 
fällte Röhre   abgekühlt  wurde  und  der  Druck  des  Wasserstob 
von  160  atm  auf  40  atm  sank  j  sah  Er  den  Wasserstoff  sich 
SU  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensiren,  welche  in  der  EUShxe 
emporgeschleudert  wurde  und   wieder  an  den 'Wänden  ho«b- 
flofs.     Einen  Augenblick    nachher    bedeckte   sich    die  änfseTe 
Fläche  dieser  Röhre  in   dem  von  dem  gasförmigen  Sticbtoff 
umgebenen  Theil  mit  einer  weifsen  undurchsichtigen  Schicht, 
und  in  der  vom  flüssigen  Stickstoff  noch  berührten  Partie  mit 
einer  festen  halb  durchsichtigen  Eismasse  ^  welche  nur  fest  ga^ 
wordener  Stickstoff  sein  konnte  ^  hervorgerufen  durch  die  boB 
Verdampfen  des  Wasserstoffs  erzeugte  auTsergewöhnlich  niedeii 
Temperatur. 

S.  V.  Wroblewski  und  E.  Olszewski  haben  Ihre  (^ 
Untersuchungen  über  die  Verflüssigung  des  Sauersioffsj  BuiJk 
skfffs  und  Kohlenoxyds  auch  an  anderem  Ort  (3)  veröffentlicht 
Das  gleiche  gilt  (4)  von  der  Abhandlung  S.  v.  W  r  o  b  1  e  w  8  k  i  's  (fi) 
über  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs*  \ 

J.  Dewar  (6)  beschrieb  einen  einfachen  Apparat  cur  F4#» 
flüssigung  des  Sauerstoffs  und  der  Luft^  dessen  einzelne  Detail 
sich  ohne  Abbildung  nicht  wiedergeben  lassen.  Statt  des  schwor 
zu  beschaffenden  flüssigen  Aethylens  bedient  Er  sich  des  flüssig^ 
oder  noch  besser  des  durch  rasches  Verdampfen  im  Vacuum  e^ 
starrten  Stickoxyduls,  mit  welchem  man  auch  eine  noch  anterhaft 
der  kritischen  Temperatur  des  Sauerstoffs  liegende  Temperaturer' 
niedrigung  hervorbringen  kann.  Angesichts  der  beiden  Ab- 
handlungen von  Cailletet  und  Wroblewski  (7)  übfl 
den   Gebrauch   des  Sumpfgases   als  Kälte  erzeugendes   Mittt| 


•« 


(1)  JB.  f.  1S88,  76.  —  (2)  JB.  f.  1888,  75.  —  (8)  Ann.  cUm.  phya.  ^ 
1,  112.  —  (4)  Daselbst  [6]  9,  809.  —  (6)  JB.  £.  1888,  76.  ~  (6)  FUa 
Mag.  [5]  10,  210.  —  (7)  Dieser  JB.  8.  880. 
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machte  Er  darauf  aufmerksam^  dafs  Er  schon  im  Jahre  1883  in 
der  Zeitschrift  ^Nature^  das  verflüssigte  Sumpfgas  zu  diesem 
Zweck  empfoUen  habe.  Er  stellt  bei  dieser  Gelegenheit  die 
kritiBche  Temperatur  und  den  Druck  einer  gröfseren  Anzahl  gas- 
ftnniger  Verbindungen  zusammen,  von  welchen  die  Werthe  für 
Animoniak;   Schwefelwasserstoff^  Methan  und  Äethan  neu  sind. 

KritiBohe  Temperatur     Kritischer  Druck  270  -f  T 


T 

F 

P 

Ammoniak                 +  1B0,0 

115,0 

3,5 

Sohwefelwaaserstoff  -|-  100,2 

92,0 

4,0 

Median                       —   99,5 

50,0 

8.5 

Aethan                        +   85,0 

45,2 

6,8. 

EL  Olszewski  (1)  hat  femer  kritische  Temperatur  und 
Druck  der  Luft  bestimmt.  Comprimirt  man  bei  — 142^  bis  — 150^ 
Loft  unter  einem  Druck  von  50atm^  so  bemerkt  man  noch 
kernen  Meniscus,  indem  dieser  Druck  höher  ist  als  der  kritische 
DfDck  der  Luft.  Erniedrigt  man  jedoch  jetzt  langsam  den 
Brack  auf  37^6  atm^  so  wird  das  Aufkochen  der  Luft  sichtbar 
nid  der  Meniscus  erscheint.  Dieser  Druck  ist  jedoch  etwas 
niedriger  als  der  kritische  Druck.  Läfst  man  die  Temperatur 
steigen  9  so  wächst  auch  der  Druck  und  bei  39  atm  ver- 
schwindet der  Meniscus  vollständig.  Der  Druck,  unter  welchem 
der  Meniscus  verschwindet,  ist  jedoch  nicht  so  constant  als  der, 
miter  welchem  man  das  Aufkochen  beobachtet.  Folgendes  sind 
die  ftbr  Luft  beobachteten  Resultate  : 


Druck 

Temperatur 

Druck 

Temperatur 

89,0  atm 

—  140« 

12,5  atm 

—  160,5» 

33,0    , 

—  142 

6,8    „ 

—  169 

27,5    . 

—  146 

4,0    „ 

—  176 

»0,0    , 

—  152 

1        • 

—  191,4 

HO    „ 

— 158,5 

Yaouum 

—  205 

Ei  ist  jedoch  möglich,  dafs  die  Temperatur  der  in  das 
Vacomn  verdampfenden  Luft  noch  etwas  niederer  ist,  was  auch 
fkr  den  Sauerstoff  (— 198<^)  und  für  den  Stickstoff  (— 213<^)  an- 
genommen w^den  kann. 

(1)  Compt  rend.  ••,  184. 
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In  einer  späteren  Mittheilong  niAchte  E2r  (1)  Angaben  über 
den  Siedepunkt  des  Stickstoffs  und  AethyUns  unter  Bchwachen 
Drucken,  sowie  über  den  hrttischen  Druck  und  die  Temperatur 
des  Stickstoffs.  Bei  der  niedersten  Temperatur,  die  Er  mit  Ht&Ib 
▼on  flüssigem  Aethylen  hervoreubringen  Yermochte  ( — 142®),  hat 
dasselbe  noch  eine  beträchtliche  Tension  (24  mm).  Es  ist  Bub 
nun  seitdem  gelungen  diesen  Druck  bis  auf  10  mm  zu  redudren 
und  dadurch  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  bis  auf  —150^ 
herbeizuführen.  Er  hat  bei  dieser  Gelegenheit  auch  die  Be- 
ziehung zwischen  Temperatur  und  Dampfspannung  des  Aethy* 
lens  ermittelt. 


Druck  in  mm^) 
760 

Temperatur*) 
des  Aethylens 

—  108» 

Druck  in  mm 
107 

Temperatur 
—  IW 

646 

—  106 

71 

—  129,7 

441 

—  108 

66 

—  182 

846 

—  111 

81 

—  189 

246 

—  116,6 

12 

—  148 

146 

—  122 

9,8 

—  160,4 

1)  Mittelst  elnei  Qoeoksilbennftnometen  «rmittelt.  —  S)  Dareh  ein  Waseentoffthenw» 
mttar  befttmint. 

Die  Verflüssigung  einiger  Cubikcentimeter  Stickstoff  bietit 
keine  Schwierigkeiten,  denn  die  Temperatur  — 150^  reicht  hiii, 
um  alle  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  zu  verflüssigeD. 
Die  frühere  Angabe ;  der  kritische  Druck  des  Stickstoff  M 
39  atm ,  bedarf  einer  kleinen  Correction.  Kühlt  man  den  Stick- 
stoff auf  —142^  ab  und  erhöht  den  Druck  auf  60®  atm,  si 
sieht  man  noch  keinen  Meniscus,  weil  diese  Temperatur  nod 
oberhalb  der  kritischen  T^nperatur  liegt.  Verringert  man  abei 
langsam  den  Druck ,  so  erniedrigt  sieh  die  Temperatur  aad 
um  einige  Grade,  und  bei  einem  Druck  von  33  atm  bemeilü 
man  ein  Aufkochen  des  Stickstofi  und  derMenkcuB  ersolieiiri 
Die  Temperatur  des  Stickstoffs  war  unter  diesen  Bedingongfll 
—146®.     Verringert  man  noch  weiter  den  Druck,  so  siedet  da 


(1)  Compt  rend.  ••,  188. 
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Stickstoff  und    das  Thermometer    aeigt   daim    die   folgenden 
Teoperatnrgrade  : 

BS  atm  (kritiiclier  Punkt)  —  146<^  (kritiiche  Temperatar), 
31     n  -148,S 

17    ,  —160,6 

1     ,  -19M 

YaoaTun  —  218 

Die  Temperatur  — 213^  ist  daher  diejenige^  welche  Er  (1)  hei 
Seinen  früheren  Versuchen  über  die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs 
erreicht  hat.  —  Die  Angaben  femer  von  Wroblewski(2)  über  die 
Verflilssigimg  des  Waaserstofs  konnte  Er  nicht  bestätigen.  Bei  der 
Temperatur  des  unter  plötzlichem  Nachlafs  des  Drucks  von  100  atm 
auf  1  atm  siedenden  Sauerstoffs ,  unter  welchen  Bedingungen 
Wroblewski  experimentirte,  findet  keine  Verflüssigung  des 
Wasserstoffs  statt  Erst  beim  Verdampf^lassen  des  auf 
190  atm  comprimirten  Sauerstoffis  in  das  Vacuum,  wodurch 
die  Temperatur  um  weitere  17^  sich  erniedrigt^  konnten  die 
ersten  Spuren  einer  Verflüssigung  wahrgenommen  werden.  Bei 
Seinen  letzten  Versuchen  hat  Er  eine  Temperatur  von  — 213^, 
d.  h.  eine  um  32^  niedrigere  als  Wroblewski^  angewandt 
ond  hierbei  den  Wasserstoff  als  eine  durchsichtige  farblose 
Fhlssigkeit  erhalten,  während  Pictet  (3)  den  flüssigen  Wasser- 
stoff als  stahlblauen  Strahl  gewonnen  haben  will.  Seine  Ver- 
ssdie  ergeben  jedoch  in  Uebereinstimmung  mit  denen  von 
Cailletet  und  Hautefeuille  (4)  eine  farblose,  nicht  metal- 
lisch aussehende  Flüssigkeit  ftlr  Wasserstoff.  Dieser  ist  somit  kein 
Metall,  wie  man  bisher  vermuthet  hatte.  Die  Angaben  W r  o  bl  - 
ewski's,  dafs  unter  den  von  Diesem  eingehaltenen  Bedin- 
gungen der  Stiökstoff  erstarre,  konnte  Er  auch  nicht  bestätigen. 
Vidmehr  zieht  Er  die  Genauigkeit  der  von  Wroblewski  an- 
gewandten Methode  der  Temperaturmessung  mittelst  eines 
Ihermodements  in  Zweifel. 


(1)  Dieser  JB.  8.  828.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  821.  —  (8)  JB.  f.  1878,  42. 
-  (4)  Doulbet  1881,  46. 
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S.  V.W  robl6W8ki(l)hat  mittelst  eines  ElektrothermomelM, 
welcher  mit  einem  Wasserstoffthermometer  yerglichen  war  imd 
welcher  selbst  sehr  plötzliche  und  kurz  dauernde  Teraperatur- 
änderungen  zu  bestimmen  gestattete,  die  Siedetemperatur  dm 
flüssigen  Sauerstoffs ,  der  Luft,  des  Stickstoffs  und  des  Kohlen- 
oxyds  ermittelt.  Der  Siedepunkt  des  flttssigen  Sauerstoffs  ist 
— 184^  C.  Verglichen  mit  den  schon  früher  von  Ihm  veröffent- 
lichten Zahlen  erhält  man  die  Gesammtcurve  der  Verflttsaigimg 
des  Sauerstoffs  : 

Temperatur         Druck  Temperatur  Druck 

^  118  50      atm  (kritischer  Punkt)  ^  184,8  S8,18  «tm 

—  129,6  27,0«    „                   „  —186^  22,2      , 

—  181,6  25,86  ,        „  —  1S4  1    , 
-188,4  24,40  ,        » 

Der  Siedepunkt  der  Luft  ist  —192,2^,  des  Stickstoflb  —1934* 
(berechnet  — 194^3®),  des  Kohlenoxjds  —193^ ;  beobachtet  wurde 
für  ein  6  Proc.  Kohlensäure  enthaltendes  Eohlenoxyd  — 186*. 
Verdampft  man  diese  Gase  im  Vacuum,  so  läCst  sich  die  Tem- 
peratur bis  auf  einige  Grade  unter  — ^200^  herunterdrücken. 
Den  Wasserstoff  konnte  Er  bis  jetzt  nur  im  dynamisch-fltLssigen 
Zustande  erhalten^  durch  Anwendung  des  Waaserstoffs  selbsl 
als  Kältemittel  hofft  Er  ihn  jedoch  audi  im  statisch-flflB8ige& 
Zustand  zu  erhalten.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dab 
unter  diesen  Gasen  die  atmosphärische  Luft  das  Kältemittel 
der  Zukunft  sein  wird.  Man  hat  nicht  nöthig,  sie  vorher  zu 
bereiten  und  sie  erzeugt  fast  die  gröfste  Kälte. 

Derselbe  (2)  bedient  sich  des  siedenden  Sauerstoffe 
als  Kältemittel.  In  gröfserer  Menge  verflüssigt  und  durA 
plötzliche  Aufhebung  des  Drucks  zum  gewaltsamen  Sieden  ge^ 
bracht,  erstarrt  der  Sauerstoff  nicht  wie  die  flüssige  Kohloi^ 
säure.  Er  läTst  aber  sowohl  auf  dem.  Boden  des  Gefa&ea,  ia 
welchem  er  enthalten  war,  wie  auf  dem  abzukühlenden  Oregfgor 
stand;   einen  krystallinischen  Niederschlag  zurück,    von    den 


(1)  Compi  rend.  119,  982.  —  (2)  Monatoh.  Chem.  S,  47;  J.  pr.  Ckn 

[2]  »•,  96  (Aaaa.)* 
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flk^eiui  erat  durch  weitere  Versuche  entschieden  werden  soll,  ob 
diflier  Niedersddag  ans  Sauerstoffkrjstallen  allein  besteht,  oder 
ob  er  tarn.  TheO  oder  gänzlich  von  möglichen  Veranreinigungen 
dtt  tm  chemisch  reinem  Ealinmchlorat  und  Braunstein  dar- 
pitellten  Gases  herrührt  (1).  Dieser  Niederschlag  verschwindet^ 
wbald  die  Temperatur  etwas  zu  steigen  beginnt^  und  ist,  wenn 
ist  abzukühlende  Gegenstand  z.  B.  aus  einer  Glasröhre  be- 
steht, fbr  den  Beobachter  sehr  stOrend.  Der  zweite  Umstand, 
der  die  Anwendung  des  flüssigen  Sauerstoffs  sehr  schwierig 
madit,  ist  die  Nothwendigkeit,  mit  ihm  in  verschlossenen,  sehr 
itarken  GeftTsen  zu  ezperimentiren.  Es  ist  Ihm  bis  jetzt  noch 
sieht  gefamgen  denselben  im  Zustand  einer  statischen  Flüssig- 
keit unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  zu  erhalten.  Man 
nrnfe  daher  die  zur  Abkühlung  bestimmten  Gegenstände  in  die 
A]iparate  hineinsetzen,  in  welchen  die  Verflüssigung  resp.  An- 
nmmhmg  des  flüssigen  Sauerstoffs  stattfindet,  und  man  kann 
oar  von  der  Kälte  Nutzen  ziehen,  die  in  dem  Augenblicke  er- 
«0^  wird ,  in  welchem  die  ganze,  den  abzukühlenden  Gegen- 
wand umgebende  Masse  des  Sauerstoffs  durch  plötzliche  Auf- 
hebung des  Drucks  in  gewaltsames  Sieden  geräth.  Da  nun 
bie  Apparate  nothwendigerweise  zum  Theil  aus  Glas  bestehen, 
10  ist  die  beständige  Gefahr  einer  von  Zeit  zu  Zeit  stattfinden- 
den starken  Explosion  fUr  den  Beobachter  femer  vorhanden. 
Uk  Hauptschwierigkeit  fOr  das  Gelingen  der  Versuche  besteht 
jedoch  in  der  zu  kurzen  Dauer  des  Siedens  bezw.  der  hervor- 
gehrachten  Abkühlung.  Zur  Bestimmung  der  Temperatur  des 
aedenden  Sauerstoffis  bedient  Er  sich  einer  thermoelektrischen 
Mefimethode,  welche  mit  den  Angaben  eines  Wasserstoffther- 
nometers  zwischen  +  100  und  — 130®  verglichen  war.  Die 
Satur  der  Function,  welche  diesen  Zusammenhang  darstellt, 
geitattet  als  erste  Näherung  —186®  für  die  Temperatur  des 
VBter  obigen  Bedingungen  siedenden  Sauißrstofs  festzusetzen. 
Bn  jetzt  wurde  dieser  Kälte  nur  Stiekstof  ausgesetzt.  Com- 
frimirt  in  einer  Glasröhre,  abgekühlt  im  Strome  des  siedenden 

0)  Vgl  OlisewBki,  dietea  JB.  8.  392. 
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SaaentoffB  und  gleich  nachher  ezpandirt,  eilitarrt  dieies  G« 
und  föllt  als  Schneeflocken  nieder ;  welche  aus  Erystallen  von 
bemerkendwerther  GrOfise  bestehen. 

L/Gailletet  (1)  wies  die  von  Wroblewski  (2)  be* 
strittene  Priorität  der  Anwendung  von  fitUsigem  AetkyUn  und 
Methan  (3)  als  Kälte  erzeugende  Mittel  durch  die  Verlesung  ein« 
von  Ihm  bei  der  französischen  Äcademie  am  12.  Deeember  1881 
deponirten  versiegelten  Couv^ls  nach  (4)« 

A.  R.  Leeds  (5)  gab  eine  historisch-kritische  Uebersiokt 
über  die  seit  1879  gemachten  Fortschritte  in  der  Erkenntnüs 
des  Wesens  des  Ozons  und  Waaaersioffkyperoxydi  ^  sowie  eine 
vollständige  Zusammenstellung  der  Litteratur  über  diese  beidsn 
Körper  seit  dieser  Zeit  (6). 

J.  Remsen  und  E.  H.  Keiser  (7)  haben  Ihre  (8)  Ver 
suche,  die  Unmöglichkeit  KohUnoxjfd  durch  aoiiven  Sauersiof 
zu  Kohlensäure  zu  oxydiren,  auch  anderweitig  veröffentlicht 

E.  Baumann  (9)  erwiderte  unter  ausfOhrlicher  Wiedergabe 
der  bei  Seinen  (10)  früheren  Versudien  eingehaltenen  BedingungeUi 
dafs  bei  denselben  die  gebildete  Kohlensäure  sich  nicht  auf 
einen  Kohlenstoffgehalt  des  Phosphors  zurückführen  lasse ,  denn 
bei  einem  96  Stunden  dauernden  Controlversucfa  wurde  in  dapa 
vorgelegten  Barytwasser  nur  eine  Trübung  wahrgenommen,  die 
überdiefs  nicht  durch  kohlensaures,  sondern  durch  phosphor- 
saures resp«  phosphorigsaures  Baryum  veranla&t  war,  während 
beim  Eintreten  von  Kohlenoxyd  in  den  Apparat  schon  nadi 
15  Stunden  das  eine  Mal  163,2,  das  andere  Mal  289,2  «g 
BaryumGarbonat  sich  krjstallinisch  abgesetzt  hatten* 

E.  Mulder(ll)  beschrieb  ein  Ozonometer  für  elektrische  Au»* 
Strömung  (ozonom^tre  i  ^fBuve),  welches  sich  für  wissenschaft- 
liche Beobachtungen  sowohl,  als  aach  für  Vorlesungszwecke  eignet. 

(1)  Compt  rend.  MI,  21S*  ^*-  (9)  Dsaelbst  ••,  1666.  --  (8)  YgL 
Dewsr,  diesen  JB.  S.  884.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1682,  117.  ^  (6)  Ann.  of  N«w* 
York  Aoademy  of  Sciences  S,  187;  Chem.  News  SO,  216.  —  (6)  Vgl  JB. 
f.  1880,  247.  ^  (7)  Ber.  1884,  88;  Ghem.  News  «•,  142.  —  (8)  JB.  t  ISSS^ 
276.  —  (9)  Ber.  1884,  288.  —  (10)  JB.  f.  ISSI,  156;  t  ISSS,  274.  — 
(11)  Bec.  TrsT.  chim.  Pays-Bas  S,  187. 
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Er  liAt  b^onnea,  mittekt  desgelben  ansgedelmtere  Venraohe 
Aber  die  ZeTsetsnngsgeschwindigkeit  des  Ozons  anzastetlen  und 
kommt  £11  dem  Resultat,  dafs  wenn  g  die  Geschwindigkeit  der 
Zenetsong  eines  Gemenges  von  Ozon  und  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff in  einem  beliebigen  Volumen  bedeutet,  dieselbe  ausgedrückt 
wird  dareh  m.  g,  wenn,  gleiche  Bedingungen  vorausgesetzt,  die 
Anzahl  der  Moleküle  m  mal  gröfser  ist. 

Nach  genauen  Versuchen  Ton  L.  Ricciardi  (1)  findet 
die  von  0.  SiWestri  (2)  beobachtete,  im  Dunkeln  und  bei 
G^euwart  von  Wasser  vor  sich  gehende  freiwillige  Verbindung 
der  Bestandtheile  des  elektrolytisch  entwickelten  Knallgusea 
nicht  statt. 

E.  T  hü  mmol  (3)  fand,  dafs  der  Chlorkalk  d^  Apotheken 
im  Durchschnitt  ca.  30  Proc.  wirksames  Chlor  enthält,  und  dafs 
die  Zersetzung  des  Chlorkalks  relativ  langsamer  in  kühlen, 
veon  auch  feuchten  Räumen,  rascher  bei  wärmerer  Temperatur 
mid  trockener  Luft  stattfindet ,  sowie  dafs  die  gröfste  Menge 
der  tmterchlorigen  Bäure  in  verschlossenen  Gefkfsen  zu  Chlor- 
liore  umgesetzt  wird. 

E.  Dreyfufs  (4)  besprach  die  verschiedenen  Ansichten, 
vdche  über  die  Conslüuiion  dea  Chlorkalks  aufgestellt  wurden, 
and  kam  zu  der  Ansicht,  dafs  die  von  Stahlschmidt  (6) 
anfgestellta  Formel  Ca(OCl,OH)  von  allen  Hypothesen  die 
einsge  sei,  welche  in  rationeller  Weise  die  Anwesenheit  des 
Men  Ealkhydrats  im  Chlorkalk  eikläre.  Dafs  die  von  dieser 
Formal  geforderte  Menge  an  wirksamem  Chlor  (30,01  Proc.) 
ia  manchem  hochgradigen  Chlorkalk  übersdiritten  wird,  erklärt 
ttch  durch  die  gröfsere  Feuchtigkeit  des  angewandten  Kalks 
besw.  Chlors,  durch  welche  eine  Zersetzung  der  Verbindung 
Ci<0Cl,OH)  in  Ca(OH)s  und  Ca(0Cl)9  stattfindet,  von  denen 
dis  Kalkhydrat  wieder  fthig  ist,  aufs  neue  Chlor  aufzunehmen. 


(1)  Gm.  chim.  iUL  141,  20.  —  (2)  Giomale  del  Gabinetto  Letterario 
UT  Aeademia  Giyenia  IBBS,  Kuot»  Berie  B,  l,  diepensa  1  n.  2,  p.  61.  — 
(S)  Areh.  Phsnn.  [8]  99,  20.  —  (4)  BolL  foo.  ohim.  (2]  41,  SOG.  — 
(5)  J&  1  1875,  197 ;  f.  1878,  284. 
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Während  bei  ganz  trockenem  Ealkhydrat  und  Chlor  die  gegen- 
seitige  Einwirkung    nach    der    Gleichung  :    3  Ca(0H)2  -f  ^Cl 
—  2Ca(0Cl,0H)   4-   CaCl,  +  2H,0   erfolgt,   ist  bei  über 
schttssigem   Wasser   eine   solche  entsprechend   der  Oleichung: 
2Ca(0H),  +  4C1   =  Ca(OCl),  -f  CaCl,  +  2H,0  nachai- 
weisen.      Nach  dieser  Hypothese   besteht  somit  der  Chlorkalk 
wesentlich  aus  der  Verbindung  Ca(OCl,  OH)  und  Chlorcalcium, 
welchem  in  Folge  einer   secundären  Reaction  noch  wechselnde 
Mengen    von   Calciumhypochlorit    Ca(OCl)s    beigemischt    Bein 
können.    Gegen  diese  Ansicht  sind  besonders  von  Lunge  und 
Schäppi    (1)  Einw&nde    erhoben  worden.     Die    Genannten 
stutzen  dieselben  auf  die  von  Ihnen  gemachten  Versuche,  nach 
welchen  trockene  Kohlensäure  bei  66  bis  100^  fast  alles  Chlor 
aus  dem  Chlorkalk  auszutreiben  vermag,   sowie  auf  eine  von 
Odling  gemachte  Beobachtung,  dafs  Alkohol  dem  Chlorkalk 
kein  Chlorcaicium  zu   entziehen   vermag.     Diese   letztere  Be- 
obachtung ist  jedoch   nicht  richtig,    indem  durch  Alkohol  eine 
sehr  beträchtliche  Menge  von  Chlorcaicium  aufgenommen  wird. 
Auch    die    nahezu    vollständige    Austreibung    des    Chlors    im 
Kohlensäurestrom,  welche  Lunge  und  Schäppi  beobachteten 
und  welche  Sie  als  mit  der  Existenz  von  Chlorcaicium  im  Chlor- 
kalk unvereinbar  gehalten  hatten,  findet  durch  die  von  Drey- 
fufs   beobachtete  Thatsache,  dafs  ein  Gemenge  von  ünter^ 
chlorigsäuregas  und  Kohlensäure  reines  Chlorcaicium  fast  voll- 
ständig unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  und  freiem  Chlor 
zu  zersetzen  vermag,  seine  einfache  Erklärung.    Um  schliefslich 
zu  beweisen,   dafs  das  Kalkhydrat  wirklich  einen  constituiren- 
den  Bestandtheil  des  Chlorkalkes  ausmache,  hat  Er  den  Chlor- 
kalk durch  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Alkohol  zersetzt    und 
den   als   Chlorcaicium  in  Lösung  gegangenen  Theil  ermittelt; 
derselbe  beträgt  genau  die  Hälfte  von  dem  im  Chlorkalk  enthal-' 
tenen  Kalk  und  ist  gleich  derjenigen  Menge  von  Chlorcaicium, 
welche  man  durch  Glühen  des  Chlorkalks  erhält.    Diese  beiden 
Zersetzungen  vollziehen  sich  somit  nach  folgenden  Gleichungen : 

(1)  JB.  f.  1S80,  1378. 
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2[2(CaHC10,)  +  CaCl,]  +  2NH4OH  =  2NH4CI  + 
3CaCl,  4-  3Ca(0H),  +  O4  und  2[2(CaOiClH)  -f  CaClJ 
f  H,0  =  3CaCl«  +  3Ca(0H),  +  Gl,  +  O,.  Da  die 
Sattigang  des  Chlorkalks  mit  Ammoniak  immer  die  Hälfte  des 
nützlichen  Kalks  zur  Abscheidung  bringt  (ein  Kesultat,  welches 
onabhängig  ist  von  der  Menge  Kalk^  die  durch  Wasser  geflUt 
wird  und  die  je  nachdem  8^1  bis  13  Proc.  betragen  kann),  diese 
imyeränderlichen  Resultate  aber  nicht  eintreten  könnten,  wenn 
das  Ealkhydrat  nur  eine  zufallige  Beimengung  wäre,  so  sprechen 
diese  Beobachtungen  mit  gro&er  Sicherheit  zu  Gunsten  der 
Theorie^  welche  den  überschüssigen  £alk  als  einen  constituiren- 
den  Bestandtheil  des  Chlorkalks  betrachtet  Die  Zusammen- 
setzung des  Chlorkalks  wird  daher  am  richtigsten  durch  die 
Fonnel  2[Ca(0H,  OQ)].  CaCls.2HiO  wiedergegeben. 

EL  Wehsarg  (1)  hat  v^gebens  versucht  das  Jodpentaxyd 
trotz  seiner  positiven  Bildungswärme  aus  den  Elementen  dar- 
zustellen. Weder  beim  Erhitzen  von  mit  Joddampf  beladenem 
Sauerstoff  für  sich,  noch  unter  Zuhülfenahme  von  Platinschwamm 
od^  Platinasbest  konnte  eine  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
erzielt  werden. 

D.  Gernez  (2)  hat  Seine  (3)  Beobachtungen  über  das 
Er$tarren  dßs  Schwefels  fortgesetzt.  Er  beschreibt  jetzt  die 
Entwicklung  perlmutterglänzeäder  Schwefelkrjstalle.  Schmilzt 
man  in  einer  eingetheUten  U-Röhre  von  nicht  über  2  mm 
Durchmesser  Schwefel  bei  160^,  bringt  sodann  dieselbe  in 
siedendes  Wasser  und  läfst  nun  in  dem  einen  Schenkel,  ent- 
weder durch  Reiben  oder  locales  Erkalten  oder  durch  Aussaat, 
perbnatterglänzende  Blättchen  entstehen,  so  kann  man,  ohne 
dals  die  Röhre  verstopft  würde,  das  Wachsen  dieser  Ejystalle 
in  diesem  Schenkel  bis  auf  eine  Länge  von  40  bis  60  mm  ver- 
folgen, da  die  Querausbildung  derselben  sehr  langsam  vor  sich  geht. 
Berührt  man  jetzt  den  überschmolzenen  Schwefel,  welcher  die 
Kiystalle  umgiebt,  mit  etwas  prismatischem  Schwefel,  so  sieht 
nan  prismatische  Krystalle  anschiefsen,  welche  sich  mit  grolser 

(1)  Ber.  1884,  2896.  —  (2)  Compt.  rend.  •«,  144.  —  (3)  JB.  1 1888,  284. 
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Schneiligkeit .  in  der  von  den  perlmutterglftnzenden  EjTBtaBoi 
eingenommenen  Region  ausbilden,  später  in  den  anderen  Sdienkd 
gelangen^  woselbst  dann  aber  viel  langsamer  das  Erstarren  dei 
noch  vollkommen  flüssigen  Schwefels  stattfindet.    Wenn  in  dem 
letateren  Schenkel  die  Erstamingsdaner  einer  10  mm  langen 
Schicht  &  bis  25  See.  beträgt,   ist  höchstens  eine  Seoonde  snm 
Erstarren  der  gleich  langen  Schicht  in  dem  die   perlmatte^ 
glänzenden  ErTstalle  enthaltenden  Schenkel  erforderlich.    Dt 
die  Gteschwindigkeit  des  Erstarrens  unabhängig  von  dem  Dordi- 
messer  der  Rtfhre  ist,   so   kann  man  die  Verschiedenkeit  dtt 
8wei  EIrstarrnngsgeschwindigkeiten  nicht  darauf  surückflhrea, 
dafii  in  dem  Schenkel,   in  welchem  sich  die  perlmutterglänses- 
den  Blättchen  ausgeschieden   haben,   eine  Verminderung  dei 
Durchmessers  stattgefunden  hat.    Die  Entwicklung  dieser  peri- 
mutterglänsenden  Erjnstalle  ist  überhaupt  sehr  verschieden  voa 
der  der  anderen  beiden  Formen.     Während  die  OctaMer  und 
die    Prismen  auf    Kosten    der   umgebenden  Flüssigkeit    rieh 
vergröfsem  und  diese  schliefslich  gan£,  je  nach  der  Natur  des 
Kernes,  in  OctaM^  oder  Prismen  umwandeln,  wachsen  die  peil* 
mutterglänzenden  Blättchen  in  dem  umgebenden  geschmolzenen 
Sohwefd  wie  Krystalle  in  einer  nur  wenig  übersättigten  Lösung. 
Daraus  lä(st  sich   entnehmen,    dafs  durch  die  Wildling  der 
Wärme   der  Schwefel  zum  Thml  in   eine  aUotropx9eke  Modi- 
ßoaUon  übergeführt  ist,  welche  in  dem  noch  nicht  veränderten 
geschmolzenen  Schwefel  löslich   ist.     Nach   Ausscheidung  der 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  dieser  durch  die  Wärme  ent- 
standenen Modification,  verhält  sich  der  noch  flüssig  bleibends 
Schwefel,   als  wenn  derselbe  nur  kurz  und  wenig  hoch  erhitil 
worden  wäre,  was  sich  namentlich  auch  durch  das  rasche  und 
constante  Erstarren  zu  erkennen  giebt. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Er  (1)  den  gegen  HO* 
stattfindenden  Uebergang  des  odaSdriaehen  Schwefels  in  im 
prümatuehen  Bohwefel.  Er  weist  darauf  hin,  dafs  dieses  Ver- 
halten im  Widersprach  steht  mit  der  von  Ihm  gemachten  Be* 

(1)  Cempt  rend.  99,  810. 


in  pviftmatiMhea  Sekw«feL  ^35 

obaditiing;  dafs  schon  einige  zehntel  Grade  unterhalb  des 
Schmelzpunkts  des  octaedrischen  Schwefels  der  überschmolzene 
Sdiwefel  durch  Einsäen  von  Erjrställchen  des  oetaädrischen 
ikliwefeb  in  d^i  letzteren  Formen  erstarrt^  und  zeigt  dann 
weiter^  dafs  diese  Umwandlung  nur  mit  Hülfe  einer  der  Be- 
okachtung  entgangenen  Berührung  mit  einem  Partikelchen  von 
prismatischem  Schwefel  stattfinden  kann.  Wenn  man  den 
octaedrischen  Schwefel  unter  den  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln 
eddtBt,  so  kann  man  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt 
iteigem,  ohne  dafs  eine  Umwandlung  in  prismatischen  Schwefel 
itatt&ndet  Die  W&rme  allein  ist  daher  nicht  im  Stande,  diese 
Dmwandlung  herbeisuführ^i.  Wenn  man  aber  den  octaädrischen 
Sehwefel  mit  einem  Stückchen  des  prismatischen  berührt  ^  so 
flieht  man  von  dem  Berührungspunkt  aus  die  Umwandlung  sich 
flseh  und  nach  vollziehen«  Nach  Seinen  Beobachtungen  findet 
diese  Umwandlung  zwischen  etwa  98^  und  dem  Schmelzpunkt 
des  octaSdrisdien  Schwefels  statt. .  Er  bezeichnet  diese  Er- 
Kheinung  als  krjstallinische  Üeberhtisung  (surchau£fe  cristalline) 
des  Schw^ete. 

Wie  Er  femer  (1)  ausführt  ist  die  untere  Temperaturgrenze, 
hä  welcher  diese  Umwandlung  noch  stattfinden  kann,  etwas 
rerschieden  je  nach  der  Abstammung  des  octaedrischen  Schwefels. 
*  Die  Octaeder ,  welche  aus  bei  niederer  Temperatur  (bis  127^) 
geschmolzenem  Sehtoefet  und  bei  einer  unterhalb  der  zur  Um- 
wandlung des  Schwefels  nöthigen  Temperatur  (etwa  88^)  ent- 
standen sind^  zeigen  die  Umwandlung  noch  nicht  bei  97^2^,  da- 
g^en  schon  bei  97,6®.  Die  bei  108^  entstandenen  und  aus  höher 
(ftber  129^)  erhitztem  Schwefel  herrührenden  Erjstalle  wandeln 
ndi  bei  97^8^  noch  nicht  um,  dagegen  sicher  bei  98,4®.  Diese 
Umwandlung  vollzieht  sich  mit  einer  vollkommenen  Regel- 
iBilsigkeit  unter  gleichen  Verhältnissen;  sie  ist  um  so  kürzer, 
je  höher  die  Temperatur.  Nimmt  man  als  Mafs  die  Dauer  der 
Umwandlung  einer  •  10  mm  langen  Schicht ,  so  ergiebt  sich 
dieser  Kinflnfs  aus  folgender  Tabelle  : 

(1)  Gompt.  read.  HS,  915;  Aon.  ohim.  phys.  [6]  •,  2t6. 
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Tempentar  der  Umwaadlimg    100,9^    10fr»6    106,6    107,8    108,9    1114 
ZeitdAaer  fttr  10  mm  10'40"    2'46"    l'8l''    64,6"     80"     17,6^ 

Der  absolute  Werth  dieser  Dauer  hängt  auch  noch  von  der 
Temperatur  ab,  bei  welcher  die  Getaner  gebildet  sind ;  sie  iit 
kürzer  fUr  die  bei  niederer  Temperatur  (10^''  für  OetaSd« 
bei  S9fi%  länger  fUr  die  bei  higherer  Temperatur  gebildeica 
(36;1  V  für  OctaSder  bei  108<^).  Dagegen  ist  die  Temperatur^ 
bei  welcher  man  den  Schwefel  vorher  geachmoben  hat,  toh 
einem  untergeordneten  Einflufs.  Lälst  man  vorher  in  dem  ge- 
schmolzenen Schwefel  Prismen  entstehen  und  erzeugt  danik 
erst  Octaäder,  so  findet  man,  dafs  ebenso  wie  die  Dauer  im 
Ejystallisation  verlangsamt  wird,  auch  die  Umwandlung  pl6t»- 
lieh  eine  langsamere  wird;  und  diese  beiden  Zeiten  erhalten 
Bchlieftlich  einen  constanten  Werth,  wenn  man  unter  denselbea 
Bedingungen  fortfahrt  Getaner  zu  erzeugen  und  dieselben  um* 
zuwandeln. 

J.  M.  Ruy  s  (1)  hat  die  Zeitdauer  bestimmt,  welche  der  prih 
matisehe   Schwefel  zur  Umwandlung  in    rhombüokmi  b^  seb 
niederen  Temperaturen  bedarf.    Seine  Resultate  sind  in  folgezr  | 
der  Tabelle  enthalten  : 

Temperstur  Zaitdsaer 

—  86  bis  — 16^         12  Tage 

—  81  bis  —  8  10      ^ 

während  nach  den  Beobachtungen  von  Reicher  (2)  bei  4tf 
nur  30  Minuten  erforderlich  sind. 

Auch  Maquenne(3)  theilte  Beobachtungen  über  die  KryHa^ 
lücUion  des  Schwefels  mit.  Wenn  derselbe  unter  lOO^i  sei  es  durch 
Ueberschmelzung,  sei  es  aus  Lösungen  krjstallisirt,  so  bildet  sr 
gewöhnlich  rhombische  Octaöder  von  lOl^öCV;  manchmal  hil| 
man  jedoch  auch  das  Auftreten  von  Prismen  beobachtet,  dersa^ 
Ursprung  man  dem  Hinfallen  einer  Spur  prismatischen  Schwefeli 
zugeschrieben  hat.  Aus  einer  BenzoUösnng  krjstallisirt  der 
Schwefel  noch  in  Octa^erUi  welche  sich  jedoch  oft  geradlinig 


(1)  Reo.  TrsT.  ohim.  Psy^-Bss  •,  I.  —  (8)  JB.  f.  1888,  887«  —  (8)  BiüL 
■00.  ohim.  [8]  411,  288. 
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andnander  reihen  imcl  dadurch  das  AusBehen  undurchsichtiger 
Nsdeln  hervormfen.     Das  gleiche  ist  der  Fall^   wenn  man  zu 
einer  verdünnten  Lösung  des  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff 
Aether  hinzusetzt^  sowie  wenn  man  Wasserstoffpersulfid  für  sich 
rferin  Schwefelkohlenstoff  gelöst  der  freiwilligen  Zersetzung  über- 
kfct     Ersetst  man  jedoch  dieses  Lösungsmittel  durch  Aether^ 
m  sdieidet  sich  der  Schwefel  in  Form  vollkommen  durchsich- 
Hget  sehr  dftnner  Blättchen  ab^  welche  jedoch  sehr  rasch  un- 
durchsichtig werden  und  sich  in  ein  anter  dem  Mikroskop  leicht 
erkennbares  Aggregat  von  OctaSdem  umwandeln.    Ist  die  Zer- 
letsimg  sehr  langsami  welches  man  dadurch  erreicht^  dafs  man 
dsB  Wasserstoffpersulfid  mit  kaltem  Aether  24  Stunden  lang  in 
Berührung  Ijüst^   so   vergröfsem  sich  diese  Blättchen  und  man 
erhält  dann  g^ade  rhombische  Prismen  von  8  bis  10  mm  Länge. 
Diesdben  bestehen  aus  reinem  Schwefel.     Ihre  Form  ist  ein 
ihombisches   Prisma   von    106*'2(y   mit  aufgesetzter   Pyramide, 
deren  Winkel  identisch  sind  mit  denen  des  gewöhnlichen  Octa- 
Sden.     Die  Krjstalle  schmelzen   gegen  117^,   ihre  Dichte  bei 
0^  ist  gleich  2,041  und  2,049.    Da  der  gewöhnliche  octa^drische 
Schwefel  bei  114®  schmilzt  und   ein   specifisches  Gewicht  von 
2^1  besitzt^  so  scheint  hier  eine  neue  Modification  des  Schwefels 
vomHegen.    Sie  löst  sich  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  und 
siede&dem  Benzol;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  erscheine 
wieder  die  gewöhnlichen  Octaöder.    In  überschmolzenen  Schwefel 
geworfen  erzengen  die  neuen  Erystalle  Octaöder,  welche  manch- 
ml  ni  Nadeln  vereinigt  sind. 

H.  N.  Drap  er  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  kleiner 
BekwefdwasBerstofmengea  für  den  Laboratoriumsgebrauch,  einen 
JBit  Sdiwefelammonium  beladenen  Lufkstrom  durch  verdünnte 
Sdiirefidsäure  hindnrchtreten  zu  lassen. 

Nach  O.  V.  d.  Pfordten  (2)  läfst  sich  durdi  üeberleiten 
arsenwasserstoffhaltigem  Schwefelwasserstoff  über  auf  360 
360^    erhitztes  Schwefelkalium    (gewöhnliche  Ealischwefel* 
kber)  eine  vollständige  Desaraenirung  des  Schtoefelwasserstoffs 

(1)  Chem.  NewB  60,  292.  ^  (2)  Ber,  1S84»  2897. 
JatoMk«.  1  Ohcn.  a.  a.  «r.  fllr  1884*  22 
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herbeiftthren.  WahrscheinHch  besteht  die  Wirkotig  des  SchweM- 
kaiiums  darin,  dafs  sieh  dasselbe  mit  Arsen  Wasserstoff  bu  KaÜna* 
sulfarsenit  umsetst :  2  AsH«  +  SEsSg  =»  2  AsS^K,  +  3H,S. 

E.Diyers  imdTet6QkichiShimidza(l)emp£iliieD«iiie 
Lösung  y on  Magnesiumhydnmdßd  als  Mittel  um  aramftmeH  SAm-  . 
fdufasseratof  zu  erhalten.    Die  Darstellung  des  ersteren  gescUdrt  . 
durch  Einleiten  von  auf  gewöhnliche  Weise  dai^estelltem  SchweM- 
wasserstoff  in  Wasser ,  in  welchem  frische  calcinirte  Magmm 
suspendirt  ist,  bis  sich  dieselbe  vollständig  gelöst  hat.    Um  Nm- 
lust  an  Schwefelwasserstoff  zu  vermeiden,  schaltet  man  passend 
die  die  Magnesia  enthaltende  Flasche  als  Waschflasche  bei  Opsn- 
tionen  ein ,   bei   denen  ohnehin  Schwefelwasserstoff  gebraosk 
wird.     Eine   solche  Lösung   mit  16^31  Proc.  MagnesiumkydM- 
Sulfid  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  1,118  bei  12^^  sie  iit, 
nahezu  farblos.    Der  Luft  ausgesetzt  oder  über  60^  eriiitzt  sal- , 
wickelt  sie  einen  stetigen  Schwefelwasserstoflbtrom.    An  der  Loft 
wird  sie  auch  zu  Polysulfid  und  Thiosidfat  oxjdirt»     In  im. 
Mafse  als    sich   beim  Erhitzen  Schw^elwasserstoff  entwickd^ 
scheidet  sich  Magnesia  aus. 

E.  Pollacci  (2)  hat  nachgewiesen ,  dafs  die  fird 
Oxydation  des  mit  Wasser  angerührten  SchwßfeU  durch  dA 
Sauerstoff  der  Luft  veranlafst  werde;  denn  vollkommen  Ivfifireilli, 
Wasser  kann  Monate  lang  mit  Schwefel  vermischt  sein,  oh»; 
dafs  sich  merkliehe  Mengen  von  Schwefelsäure  bilden.  Saasr^- 
Stoff  im  Entstehungszustande^  wie  er  leicht  aus  Wass^rstoffhypsi-j. 
oxjd  gewonnen  werden  kann^  ist  gleichfalls  nicht  (?)  im  StaochU 
den  Schwefel  zu  oxjdiren.  Da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  dtskl 
noch  weniger  vermag^  so  konnte  die  Oxydation  nur  durch  (htl^ 
veranlafst  werden ,  was  auch  der  Versuch  direct  bestätigt  htt^. 
Da  nun  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Ozons  verschiedrai  siiii^ 
von  denen  des  nascirenden  SauerstoiSs,  so  folgt  aus  diesen  Va^ 
suchen,  dafs  Ozon  ein  gewöhnlicher  Bestandtheil  der  Ijmfi  isi^ 
sowie,  dals  möglicherweise   der  Schwefel  ein  geeignetes  MittsI 


(1)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  699.  —    (2)  Chem.  Centr.  1884,  484  atib  Haadi* 
conti  Reale  Institato  liombardo  [2]  19,  198. 
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nm  ÜAchweis  und  bot  Bestimmimg  des  Oson«  in   der  Loft 
ibgiebt 

Q.  Senrati-Manzoni  (1)  empfahl  sur  DarstellaDg  des 
wnkrBokw^/Ugsaurm  Natriums  (hydroeohwefligs.  Natriimi  von 
Sckfttsenberger  (2))^  statt  pulTerisirtes  oder  granulirtes  Zink 
wä  Kupfw  bedecktes  Zink  (3)  eum  Sehütteln  mit  der  30  bis 
36^  B.  starken  Lösung  von  Natriumdisulfit  eh  verwenden. 

A.  Geather  (4)  madite  ^gabmi  ttber  einige  VeriMn- 
doDgen  der  B&hweßiffm  Säure,  Das  durch  Einleiten  von 
MbweSiger  Sinre  in  3  bis  4®  kaltes  Wasser  in  farblosen  eis- 
ihilieheD  Krystallen  sidi  abscheidende  Sekvwßigsäurehydrat^ 
toen  ZosammensetBong  von  S  c  h  ö  n  f  e  1  d  (5)  su  SOf . 
I6H,0,  ven  D^pping  (6)  m  SOt.llH,0  und  von 
Pierre  (6)  bu  SOt  .9HsO  angegeben  wurde^  und  über  dessen 
flduMkponkt  dbenfdis  die  Angaben  auseinandergehen ,  ÜLfirt 
lieh  Back  Oevther  nur  durch  rasdies  Abffltriren  im  bedeckten 
IMeliter  und  durch  wiederholtes  Auspressen  bei  einer  Lufi;- 
tenperator  von  8®  eisfrei  eriialten.  Dieses  so  dargestellte  Hydrat 
otipridit  der  Formel  SO«.7HsO  oder  SOsHs.GHsO  (7) 
nd  sehmikt  erst  bei  14^  Dabei  scheidet  sich  ein  Theil  An- 
hydrid unter  der  wässerigen  Schicht  flüssig  ab.  Das  specifische 
äewidrt  der  geschmolsenen  Erystalle  wurde  eu  1^47  bei  14^ 
beitiinmt  —  Das  raur«  KMuiMulfit  KHSOs  bleibt  beim  Er- 
Utieii  bei  100^  naheau  unverändert^  wird  es  aber  weiter  auf 
VKf  erbatst I  so  wird  es  vollständig  zersetzt;  es  entweicht 
Wasser  nebst  viel  schwefliger  Säure  und  die  durchsdieinend  kry- 
sdUmisdM  Masse  wird  undurchsichtig  und  schmutziggelb ;  die 
^■prfingiieh  saure  Reaetion  g^  in  eine  neutrale  über ,  indem 
äs  Gemeage  von  thioschwefebaurem  und  schwefelsaurem  Salz 
vtitskt  Beim  Auflösen  bleibt  überdiefs  etwas  Schwefel  un- 
plfisty  deeeea  Menge  um  so  grOfiier  ist,  je  langsamer  das  £^- 


(1)  6«JB.  ohim.  itaL  1«,  860.  —  (2)  JB.  f.  1869,  804.  —  (8)  GUd- 
itone  und  Tribe,  Ja  f.  1877,  158.  —  (4)  Ann.  Chem.  994,  218.  — 
n  AI  lift6^  881.  —  (a)  DbmIM  1S47  ü.  1848,  S68  f.  —  <7)  Vgl.  aaoh 
Bi^hnia  Rooieboom,  diason  Jfi.  &  814 
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liitaeii  Btattgefunden  hatte.  Wird  das  auf  190^  erhilste  Sab 
noch  weiter  erhitzt^  so  beginnt  Schwefel  zu  sublimiren  und  bd 
höherer  Temperatur  entsteht  braunes  Kaüumpolysulfuret,  wobd 
die  Reaction  eine  alkalische  wird.  Das  KaliumpytotMl^ 
SiOsKsy  das  sich  aus  einer  mit  schwefliger  Säure  ToUstäiidig 
gesättigter  Lösung  in  harten  Krystallen  leicht  ausseheidety  rieok 
nicht  nach  schwefliger  Säure,  wird  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  nicht  verändert  und  kann  daher  in  lufthaltigen  GMUm 
aufbewahrt  werden.  Die  oft  ziemlieh  gro&en  und  g«a 
durchsichtigen  Erystalle  erhalten  jedoch  nach  jahrelangem  Aafr 
bewahren  an  einzelnen  Stellen  weilse  Ausbltthnngen^  weld» 
aus  thioschwefelsaurem  und  schwefekaurem  Salz  bestehen«  Du 
Pyrosulfit  erfährt  somit  allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
dieselbe  Veränderung,  welche  es  rasch  beim  Erhitzen  auf  19QP 
erleidet.  Das  neutrale  Kaliumeulfü  verliert  beim  vorsichtigai 
Erhitzen  zunächst  nur  Wasser  mit  Spuren  von  schwefliger  Sftiir% 
erst  in  der  Glühhitze  zersetzt  es  sich  in  Polysulfid  und  SuliA 

C.  L.  Reese  (1)  hat  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  tiA 
Lösungen  des  Natrtumaulßts  von  verschiedener  ConcentratiM 
ozydiren,  näher  bestimmt  und  gefunden,  da(s  die  schwädienil 
Lösungen  schneller  oxydirt  werden;  dafs  ferner  auch  schwacM 
Sulfitlösungen  rascher  oxydirt  werden  als  Lösungen  von  fnkd 
schwefliger  Säure,  vorausgesetzt,  dais  die  letztere  Lösung  so  otmcesr  \ 
trirt  ist,  dais  schweflige  Säure  entweichen  kann ;  endlich  dafii  üb 
Absorption  von  Sauerstoff,  so  lange  noch  Sulfit  vorhanden  o^; 
in  einem  fast  constanten  Yerhältnüs  stattfindet  a 

M.  Honig  und  E.  Zazt  ek  <2)  haben  die  Einwirkung  dJ 
KtUtumpermanganats  auf  einige  SektoefeiverbinduHyeH  Bibtf| 
untersucht.  Während  P^ an  de  St.- Gilles  (3)  gelimden  kl|i 
dafs  schwefligsaure  und  thioschwefelsaure  Salze  von  alkalimAsi 
Permanganatlösung  vollständig  zu  Sulfaten  oxydirt  werden,  mt 
diefs  auch  fLLr  die  löslichen  Schwefelmetalle  unter  gewissen  Vor-; 
sichtsmafsrogeln  der  Fall  sein  soll,  so  dais  das  übermangansaurd 


(1)  Ghem.  News  Se,  819.  —  (8)  Wien.  Acsd.  Ber.  (2.  Abth.)  SS,  531$ 
Monstsh.  Chem.  41,  788.  —  (8)  JB.  f.  1858,  688. 
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Krii  von  Demselben  znr  marsanaljtischen  Bestimmung  der  oben 
genannten  Verbindungen   empfohlen  wird^   behaupten  Fordos 
und  6^1 18   (1),    sowie  Buignet  (0,     dafs    die  Oxydation 
tt«t8  unvollkommen  bleibe,    um  diese  Widersprüche  aufzuklären, 
U)en  Sie  diesen  Gegenstand   einer  neuen   Bearbeitung   unter- 
»gen.    Sie  fanden  in  Uebereinstimmung  mit  früheren  Beobach- 
tungen,    dafs   Kaliumpermanganat    die    sauren    Lösungen    von 
SairiunithioBtilfcU  sowohl  in  der  Kälte,   als  in  der  Wärme  nur 
mrrollstSndig  oxjdirt  und  zwar  um  so  unvollständiger,  je  gröfser 
iie  Menge  der  zugesetzten  Säure  ist.    Auch  in  neutraler  Lösung 
irt  die  Oxydation  keine  vollständige,  dagegen  findet  in  alkalischer 
m  uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  St.- Gilles 
voiktändige  Oxydation  zu  Schwefelsäure  statt.    Die  Zusammen- 
(Mtsong   des   sich  hierbei   bildenden   Manganniederschlags  ent- 
spricht   am    besten    der    Formel  KHsMnsOs   und    nicht;    wie 
Btingl  und  Morawski  (2)  gefunden  haben,  KH8Mn40io-  — 
Sdmefligsaure   Alkalien  werden  in  saurer  Lösung  ebenfalls  nur 
mvollBtändig    oxydirt;    in   neutraler   oder    alkalischer  Lösung 
indet  vollkommene  Oxydation  statt.   Es  zeigt  sich  jedoch  hierbei, 
difi  die  Menge  Kaliumpermanganat,  welche  zur  vollständigen 
Oxydation   erforderlich  ist,    abhängig   ist    von  dem  Titer   der 
Parmanganatlösung,    und  zwar  wird  desto  mehr  verbraucht,   je 
eoBcentrirter  die  Lösung   ist.      Diese  Verhältnisse  machen  die 
Aswendang  der  Chamäleonlösung  zur  Titration  der  Sulfite  sehr 
Riiwierig.     Bei   der  Einwirkung   des   übermangansauren  Kali's 
«of  die  Mono-  und  Polysulfurete    der   Alkalien    in    der  Kälte 
lüden  sich  Schwefelsäure,   Trithionsäure  und  Schwefel,  in  der 
Kochfaitze  wird  dagegen  so  gut  wie  aller  Schwefel  in  Schwefel- 
tfore  übergefhhrt. 

Nach  G.  Brügelmann  (3)  läfst  sich  A^a  Natriumthiosulfai 
Jsrdi  concentrirte  Lösungen  von  übermangansaurem  Kalium 
fmtitativ  in  schwefelsaures  Salz  verwandeln  :  2KMn04  4* 
HsÄOg  =  K.SOi  -f  NagSO*  +  Mn^Oj. 


(1)  JB.  £  1859,  660.  —   (2)  Daselbst  1878,  275.   —    (3)  Zeitsohr.  anal. 
CkeoL  tSH  24- 
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Sek  eurer- K  estner  (1)  wiea  iiacl^  daft  uaier  dea  ¥«> 
brennungsprodttcten  der  Pyrite  auch  SchtMfsUrioxpd  in  weckadi- 
den  Mengen  angetroffen  werde  und  dafii  darauf  daa  Saneratoff* 
deficit,  welches  sich  [bei  der  Analyse  der  Ofengaae  ergeUi 
zurückzufiihren  sei. 

K  Weber  (2)  hat,  gestttst  auf  die  Existens  des  ron  Hai 
früher  (3)  aufgefundenen £Fyc2rate  der  Sokwefdsäure  4SOt.H«0y 
Gonstatirt,  dals  Salze  mit  gröfserem  als  dem  bekannten  Schwef^t- 
Säuregehalt  bestehen  und  aehifachschwefeUaure  Sähe  (Odotulfoki^ 
dargestellt.    Dieselben  lassen  sich  leicht  durch  Elrhitaen  der  mtf^ 
föltig  getrockneten  normalen  Sulfate  mit  SchioefeUämremnkjfirU 
erhalten.     Das  letztere  wurde  in  folgender  Weise  gewonnen : 
In  eine  mit  Ansatzbehälter  versehene  knieförmige  ROhre  vm  \ 
7  bis  8  mm  Durchmesser   und   etwa    l'SO  mm   SohenkelUngi 
wurde    möglichst  reines  Schwefelsäureanhydrid   gegossen  anl 
nach   erfolgtem  Zuschmelzen  des  offenen  Schenkels  eine  Da* 
stillation  bei   gelinder    Wärme   vorgenommen.      Der   Ansati» 
behälter  wird  dann  abgeschmolzen  und  nachdem  durch  noek 
malige  Destillation  die  letzten  Antheüe  von  Hydrat  beeeiligl 
sind,  der  leere  Schenkel  etwa  in  der  Hälfte  seiner  Länge  Afi 
geschnitten,   das  trockene  Sulfat  rasch  eingesohüttet  und  luiil 
das  Bohr  zugeschmoken.      Beim  £rhitaen  im  Waaser-   odor 
Oelbad  vereinigt  sich  das  Anhydrid  alsbald  mit  den  Sii1£M«% 
es  entsteh^i  zwei  klare  flüssige,   nicht  mit  einander  nuauhbaia 
Schichten.     Die  obere  ist  das  nicht  in  die  Verbindung  eJa^ 
getretene    Anhydrid,    die  untere  enthält  die  neue  Verbindni|| 
mit  etwas  überschüssigem  Anhydrid.    KaliumoctoMdfiU  8iOJi4 
=  KbSO«  .  7  SOs  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  der  un«eM| 
Schicht  in  schön  ausgebildeten  Prismen  von  anscheinend  reehtf 
winkeliger  Basis.    Nach  dem  Abgiefsen  des  flüssigen  Anhjdridl 
wird   das  Rohr  wieder  zugeschmoken   und   no<danalfi    erhiMi 
Nach  dem  Erkalten  lä&t  sich  abermals  Anhydrid  abgielaeB  va^ 
nach  nochmaliger  Wiederholung  ist  die  Verbindung  aiialysw 
rein.     Im  isolirten  Zustande  zersetzt  sie  sich  langsam  bei  da 

(1;  Compt  rend.  ••,  917.  —  (2)  Ber.  1884,  2497.  —  (8)  JB.  f.  1876»  174 
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Siadetamperatar  des  Anhydrids  uid  serfiUlt  sdbnell  bei  stürkerem 
Erhitsen,  Bonäclist  in  das  bekannte  E^aliumpyroBulfaty  schliefs- 
lieh  in  normales  Snifat.  BMiidiumoctoaulfat  SsOi^Rb^  krystalli- 
ort  wie  das  Kalinmsabi  in  anscheinend  rechtwinkeligen  Prismen. 
Beim  üeberbitzen  hinterbleibt  unter  V^lust  von  ßSOs  Subi- 
ümnpgrasulfat  SsOrBbt.  Cäsiumoctoaulfat  SsO^sCst  ist  wesent- 
lieb  leichter  schmelzbar  als  das  Kaliumsalz  und  daher  schwieriger 
Toa  Anhydrid  zu  befreien.  Es  ist  anscheinend  isomorph  mit 
dsB  Ymg&a  und  zersetzt  sich  beim  Glühen  in  Gäsiumpyromlfai 
9iOvCs|.  Amm(mium(>cioanlfat}&%On(^^^%  l^^t  sich  nur  durch  Ab- 
dsstilliren  des  überschtlssigen  Anhydrids  rein  erhalten.  Mit  Natrium^ 
mdfat  trat  eine  Vwbindung  des  Schwefeltriozyds  zu  einem  Octo- 
tnl&t  nicht  ein,  es  entstand  bei  150^  eine  zusammengefnttete  Masse, 
wdche  nahesu  die  Zueammensetzung  des  Pyrosulfats  besafs.  Auch 
dss  Jjükiumsulfat  Ittst  sich  in  überschüssigem  Anhydrid  nicht 
auf  und  bildet  kein  übersaures  8alz.  Von  den  Schwermetallen 
bildet  nur  das  dem  Kalium  nahestehende  Thallium  ein  Oeto- 
ndfat.  TkaUiumoeloäulfat  SsOseTl«  ist  sehr  leicht  schmelzbar 
«d  daher  durch  Krystallisation  nicht  vollständig  von  Anhydrid 
a  befreien;  diels  gdUmgt  am  besten  durch  Erhitzen  auf  60^. 
Durch  Erhitsen  in  der  Bohre,  bis  die  anfangs  blasige  Masse 
^Brdiweg  geschmolzen  ist,  bildet  sich  krystallinisch  erstarrendes 
TiaUüimpyraguifai  StOrTls.  Silberpyrosulfat  SsOfAg«  läfst  sich 
9ai  obigem  Wege  leicht  als  krystaUinisehes  Salz  erhalten. 

NachH.  Schulze  (1)  wirkt,  abweichend  von  den  Angaben 
H*  Rote's  (2)  und  Schultz-Sellack's  (3),  SohwefeUäure- 
0mipdrid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  auf  die  Sulfate  des  Kaliums,  Natriums,  Am- 
maninnn,  Silbers  und  Thalliums  unter  lebhafter  Wärmeentwick- 
Ing  ein  und  verbindet  sich  damit  mehr  oder  weniger  voU- 
ittodif^  zu  PyromlfaUn  (4).  Erhitzt  man  mit  dem  Anhydrid 
dnrcbtrSnktes  Kaliumsulfat  in  kleinen  Betörten  auf  100  bis  12(y^, 
•a  daCa  der  Ueberschuls  des  Anhydrids  entweichen  kann,  so  er* 


(1)  B«r.  1884,  2705.  —  (2)  Ann.  Phys.  [1]  S9,  117.  —  (8)  JB.  f.  1871, 
211.  —  (4)  V|^  die  Toribergehende  Abbandlmig. 


344  Pyrosiilfirte. 

hält  man  eine  ziuaamm^igebai^ne,  ohne  ZerBetenng  sdunek* 
bare,  beim  Erkalten  krystalliniBch  erstarrende  Masse  toh  fsat 
reinem  Kaliumpyrasulfat.    Natriumsnifat  in  der  gleichen  Weise 
behandelt;  läfst  sich  nicht  vollständig  in  Pyrosol&t  yerwandefaL 
Das  gleichfalls  gesinterte  Prodact  enthält  im  günstigsten  Fdk 
85  Proc.   Pyrosulfat.       Das   Afnmoniumpyrosulfat   entsteht  saf 
diese  Weise  sehr  leicht  in  amorphen  Stücken,  weldie  leicht  und 
ohne  Zersetzung  schmelzen  und  beim  Erkalten  strahlig  krystal* 
linisch  erstarren.    Die  schon  von  Weber  (1)  erwähnten  Pgre- 
Sulfate  des  Silbers  und  Thalliums  bildeten  sich  gleichfalls  leiohi 
schon  beim  blofsen  Zusammenbringen  der  Sulfate  mit  Sdbwefid- 
Säureanhydrid.      Beide   lassen    sich    unzersetzt  schmelzen  und 
erstarren  krystallinisch.    Die  Sulfate  des  BaryumSy  Btr&ntimmi 
Calciums,  Magnesiums,   Zinks  und  BUies  sind  gleichfalls  ftiuc 
Schwefelsäureanhjdrid  aufzunehmen,  obgleich  es  nicht  bei  allsB^ 
besonders  nicht  bei  Blei-  und  Zinksulfat  gelingt,  reine  Pyrosullato 
zu  erhalten.     Diese  mehr  oder  weniger  reinen  Pyrosnlfate  eP' 
hält  man   in  Form  lockerer  oder   schwach  gesinterter  Massait^ 
die  lebhaft  Feuchtigkeit  anziehen  und  in  Berührung  mit  Wass«^ 
unter  starker  Erhitzung  zischen.     Die  zur  Darstellung  der  at^' 
kaiischen  Pyrosulfate  gewöhnlich  angewandte  Methode,  Sridtssi 
der  sauren  Sulfate,  gab  weder  beim  Baryum-  noch  Magnesiuai* 
salz  befriedigende  Resultate.    Das  Ammoniumhydrosulfat  yeriiert 
zwar  bei  250  bis  300^  im  Luftstrome  Wasser,  aber  bevor  diesst 
völlig  entwichen  ist,  auch  Schwefelsäure,  so  dafs  niemals  reinel 
Pyrosulfat  entsteht     Besser  gelingt  die  Darstellung  verschieb 
dener  Pyrosulfate   durch  Erhitzen  der  Sulfate  mit  Chlorsolfitt*] 
säure  (2).     Um  vollständige  Umwandlung  zu  erreichen  ist  flUll 
Ueberschufs  an  Chlorsulfonsäure  nöthig,   der    nach  beendetd^l 
Einwirkung  abdestillirt  wird.    Beim  Ammoniumsalz  erhält  mari 
eine  klare  geschmolzene  Masse,  die  zur  vollständigen  Entferma^ 
der  Chlorsulfonsäure  so  lange  erhitzt  werden  mufs,  bis  SchweMP 
trioxyd    zu    entweichen  beginnt.      Das    zurückbleibende  k» 
moniumpyrosulfat   erstarrt   beim   Abkühlen    zu    einer    strahlig 

(1)  Vgl.  die  Yorhergehende  Abhaadlnng.  --  (8)  Schiff,  JB.  t  186S^  119. 
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kf7stalliiiu(die&  Masse;    die  jedoch  nie  gans  chlorfrei  erhaltai 
veiden  konnte. 

H.  Prins  (1)  hat  die  von  Carius(2)  ausgesprochene  An- 

äAty  dae  SckwefelchlorÜT  S»Cls  als  Sulfochlorthionyl  S-SCU  zn 

terschten,  dadurch  zu  prüfen  gesucht,  dafs  Er  Versuche  anstellte, 

•fc  man  durch  Auswechslung  des  Schwefels  gegen  Sauerstoff 

mm  Thionylchlorid   und   Yon   diesem   wieder    umgekehrt  zum 

Scbwefdiohlorür  gdangen  könne.     Schtoefelchloriir  und  fiilssigea 

SAmeßigsäureanhydrid     mischen    sich    bei    Zimmertemperatur 

vollstiiadigy   wirken  aber  selbst  bei  100^  nicht  aufeinander  ein. 

Jh^monirioxyd  wirkt  nach  der  Gleichung  :  GSsCl)  4~  ^Sb^Os 

s  iSbCls  -}-  3S0fl  -f"  93  aufeinander  ein  und  ganz  analog 

mt  die  Hinwirkung   der  araentgen  Säure.     Mit  Phospharig-  und 

FhwfkcrMätareanhydrid  findet  selbst  bei  280^  keine  Einwirkung 

itstt;   mit  Aniimanpentoxtfd  entsteht  Antimonchlorür,  schweflige  . 

Sinre  und  Schwefel;   mit  Arsenaäureanhydrid  analog  Arsentri- 

cUoridy  Schwefeldioxjd  und  Schwefel.    Mit  Selenigaäureanhydrid 

Udet  sich  Selenchlorür  SciCU  und  Schwefeldioxjd.     Borsäure- 

nd  Kieselaäureanhydrid  wirken    gar   nicht  ein.     Nach  diesen 

Versachen  gelingt  es  nicht,   Schwefelchlorür  durch  Auswechs- 

ksig  der  H&lfte  des  Schwefels  in  Thionylchlorid  zu  verwandeln, 

m  wechselt  vielmehr  immer   seinen  ganzen  Chlorgehalt  gegen 

Snentoff  aus.      Dagegen  ist  es  umgekehrt  möglich   Thionyl- 

eUerid  m  Schwefelchlorür  zu  verwandeln.    Diefs  geschieht  beim 

EildtEQii  mit  Schwefel  auf  180®.    Die  Einwirkung  könnte  somit 

in  dem   Sinne   aufgefafst  werden,  dafs  der  Schwefel  wirklich 

Saaerstoff  im  Thionychlorid  substituirt  habe.    Es  läfst  sich  aber 

fiese  Reaction   auch  in  d^  Art  deuten,    dafs  man  annimmt, 

9B0C1|  werde  in  SOt  und  SCI4  dissociirt  und  letzteres  verbinde 

■eh  mit  Schwefel  zu  Schwefelchlorür.    Bei  der  letzten  Art  der 

Emwirknng   stammt    der   Schwefel    des  Schwefeldioxyds    vom 

TUonylchlorid ,    bei  der  ersten  Art  der  Einwirkung  aber  vom 

Mgewandten  Schwefel  her.    Um  diese  Frage  zu  beantworten, 

hat  Er  veirsucbt,  ob  Schwefel  auch  in  andern  Oxychloriden  den 

(1)  Ann.  Ghem.  •••,  866.  -•  (3)  JB.  f.  1868,  89. 
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Sttuarsioff  su    labetituireQ  verm<^ge.     Auf  Pko^aramyMmi 
wirkt  Schwefel  niclit  ein^  auf  Acetylchlwrid  nur  in  äufileiBt  ni* 
nimaler    Menge,     auf  -  Bemoylchlarid   eb^uo.      Schwefel  und 
AethyUUkohol  wirken  auch  bei  200®  nicht  aufeinander  ein,  auch 
mit   Es^8äur^anky4rid    findet    eine    wesentliche    Einwirkmig 
nicht  statt.    Wirkt  AtUifnefitrisulßd  auf  ThumyhhUmd  ein,  m 
entweicht  viel  SchwcfeUUoxyd  und  es   bildet  sidh  Antiinontri- 
chbrid  und  Schwefel      Beaüglich  der  Elinwirkung  von  Pk^ 
pkorpenUutdfid  .mS  Thionylcblortd,   durch  weldhe   Carius  (1) 
SchwefelcUorür  erhalten  haben  wollte^  findet  Er^  daüs  die  Aa* 
gaben  von  Carius  ganz  ungenau  sind  und  dals  sich  bei  dieser 
Boaction  auch  viel  schweflige  Säure  neben  PhosphorsulfoeUorid 
bildet^  während  die  Menge  des  Schwefelchlorürs  nur  unbedeuieni 
isty  welche  ttberdiefs  Ton  der  Einwirkung  des  bei  der  Beactien 
entstandenen  Schwefels  auf  Thionylchlorid  und  nicht  von  der 
des  Phosphorpentasulfids  herrührt.     Als   entscheidendster  Vep- 
such  zur  Lösung  der  obigen  Frage  mufste  die  Einwirkung  des 
SeUna  betrachtet  werden.     Verlief  die  Beaction  des  Schwefek 
auf  Thionykhlorid   nach   der   Gleichung  :  2S0Cli   +  3S  « 
2  SSClf  -^  äOf ,  so  mufste  sie  auch  mit  Selen  nach  dar  Gkb 
chung  2  SOCl«  +  3Se  »=  2  SSeCJ^  +  SeOn  verlauf».  Fand  aber 
die  Einwirkung  nach  den  Gleichungen  2  SOGli  a:  SC9U  +  SQi 
und  SCU  +  3S  »  2S<Cls  statt;  so  mufste  auch  mit  Sete 
Schwefeldioxyd  und  ein  Gemenge  von  Schwefel-  und  ^eleor 
chlorür  entstehen.    Wie  Seine  Versuche  ergaben^  fand  die  Be- 
action in  der  That  in  letzterem  Sinne  statt;  so  dafs  der  Vor; 
gang  der  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Thionjlchlorid  nicht  jft 
einer  Substitution  des  Saaersto£Es  durch  S(diwefel  besteht^  sondern 
das  Thionylchlorid  sich  gegenüber  dem  Schwefel  v^bält,   w)t 
bei   vielen  seiner  ttbrigen  Beactionen,  wie   ein  Gemenge  voa 
Scbwefeltetrachlorid   und   Schwefeldioxyd.     FOr  sich  auf  230^ 
erhitzt;  verändert  sich  das  Thionylchlorid  nicht. 

D.  Eonowaloff  (2)  constatirte  aufs  flene  (3),  dab  losa 


(1)  JB.  f.  185S,  95.   —    (2)   BuH.  soo.  obim.  [2]  «1,  S41  (Oonresp.).  — 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1883,  S89;  f.  1888,  m> 
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wvoU  dwch  Binwirkimg  von  Phosphonäureanhydrid  oaf  Chlor- 
BolfoDsäiire,  als  nach  dem  Base'gchen  Ver£ahrei^  bei  153^  sieden- 
de Pjfromlfufyichlorid  ei4iält^  mit  einer  Dampfdichte  von  7^2, 
mul  nicht  eine  Subatansi  vom  Siedepunkt  140,5^  wie  Ogier  (1) 
agiebty  oder  eine  zwischen  145  und  147^  siedende^  wie  Heu- 
aann^  Köchlin  und  Billitx  (2)  angeben. 

Nach  A.  Geuther  (3)  zerfällt  das  Chlartd  der  äthylschwef 
Ujtm  Sämtre^  welches  man  nach  Michaelis  und  Wagner  (4) 
leicht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Schwef* 
Upioreäthylester  erhalten  kann^  bei  der  Destillation  beständig 
isd  rasch  in  schweflige  Säure  und  Chloräthyl.  Danach  ist 
«shischeiBlich ^  dafs  das  Thumylohhfid ,  welches  Die- 
se 1  b  e  n  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
eUorid  auf  das  Aethylschwefligsäurechlorid  bei  180®  erhalten 
luihen,  von  der  bei  der  Z^setzung  des  letzteren  auftret^den 
ichwe&igen  Säure  herstammt.  —  Versuche^  das  Aethylschweflig- 
liorechlorid  durch  Yennischen  von  Thionylcblorid  mit  Schwef- 
l^gsäuteätker  darzustellen)  wurden  auch  gemacht  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  begann  die  Einwirkung.  Der  Inhalt 
dar  auf  120°  eriiitzten  Röhre  bestand  nur  aus  Schwefeldiozyd 
snd  CbloräthyL  Auch  bei  längerem  Aufbewahren  der  Misch* 
mg  Tosk  Scbwefligsäureäther  und  Thionylcblorid  bei  Zommer- 
temperatnr  tritt  SOs  und  C9H1CI  als  Endproduct  auf.  Das 
Aetfaylaehwefligsäurechlorid  kann  nach  diesen  Eigenschaften 
oor  isomer  mit  dem  A0tkj/ls%Ufon$äyr€cUorid  sein. 

H.  Prinz  (5)  hat  Versuche^  Schwefel  mit  Bohwefd  zu  ver- 
Uadeii  angestellt  Schwefelwssserstofif  wirkt  auf  Thumylchlorid 
in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  auf  60°  entweicht 
CUorwaaserstoff  und  bei  der  nachfolgenden  Destillation  hinter- 
bUbt  Scbwefel.  Die  Umsetzung  findet  somit  nach  der  Gleichung: 
2S0CU  +  2B,S  ;;^  4Ha  +  SOs  +  3S  statt  Auf  Chlor^ 
mifQm9ämr€  wirkt  Schwefelwasserstoff  schon  in  der  Kälte  eis 
SBler  Abadieidang  von  Schwefel  neben  Entwicklung  von  Salz* 


(1)  JB^  £  iSSS,  IM.  -  (S>  BmqIM  IS8S,  M6.  -  (8)  Ana.  Chem.  •»«, 
m.  —  (4)  JB.  f.  1874,  199.  --  (6)  Amt  Chem.  Wm%  871. 
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sSare  und  bei  der  Destillation  geht  Schwefelchlorür  und  sdilieb- 
lieh  Schwefelsäure  über.      Beim  Erhitzen    von   SehtoefBbäwt- 
AetAi/läther  mit  Schwefel  fand  bis  100^  keine  Einwirkung  Btat^ 
bei   120^   explodirte  die   starkwandige  Röhre.      8chwefiig$&Hf^ 
äther  und  Schwefel  wirken  selbst  bei  200^  nicht  ein.    Es  fimd 
zwar  bei  dieser  Temperatur  Bräunung  und  sehliefslich  Abschei^ 
düng  von  Kohle  statt;  beim  Oeffiien  des  Rohrs  entwich  jedocb 
Schwefeldioxyd    und    bei    der  Destillation    ging   gewOhnlidiar 
Aethyläther  über.      Dieselbe  Zersetzung  erleidet  aber  auch  de^ 
Schwefligsäureäther  beim  Erhitzen   für  sich.      Auch  Scfawefd- 
äthyl  wirkt  nicht  auf  Schwefligsäureäther  ein.      ThtanylehlarU 
und   Bchwefeläihyl  wirken  schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säurt 
ein,  als  Rückstand  hinterbleibt  eine  zähe  schwarze  Masse,  welcln 
Schwefel,  Kohle  und  etwas  Aethyldisulfid  enthält.      Die  Bn- 
Wirkung   des  Natriummercaptids  auf  Thionylchlorid  ist  änfserst 
heftig.      Beim  Erwärmen  entwickelt  sich  viel  schweflige  Säure 
und  Chlorwasserstoff,    und   durch  Aether  kann  dem  Rückstani 
Aethjldisulfid  entzogen  werden;    im  Rückstand  bleibt  nur  nock 
Schwefel  und  Kohle.      Dasselbe  Resultat  wurde  auch  erlialtcil^' 
als  die  Reaction  durch  Verdünnen  mit  Aether  zu  mäfsigen  vw^ 
sucht   wurde.      Eine  Verbindung  von   Schwefel    mit  SchweM 
konnte  in  keinem  Fall   constatirt  werden.     Aethylsulfonehlorii 
und   Natriummercaptid   wirken  nur  wenig  ein,   erst   bei  150^ 
findet  Entwicklung  von  Schwefligsäureanhjdrid  und  Chlorwasser^ 
Stoff  statt,  es  schwärzt  sich  die  Masse,  es  bildet  sich  Zweifadi* 
schwefeläthyl  und  der  Rückstand  besteht    aus  Kohle,    Chl<n> 
natrium    und    unverändertem   Natriummercaptid.     Aethylsulßit'' 
oxyd  und  Schwefel  wirken  selbst  bei  180®  nicht  auf  einander  m' 
Aus  diesen  Versuchen   ergiebt  sich,    dafs  eine  Verbindung  des 
Schwefels  mit  Schwefel  durch  die  Wechselwirkung  von  Vm^ 
bindungen,  bei  welcher  eine  solche  Vereinigung  erwartet  werdctt 
durfte,  nicht   vor  sich  geht,    und  dafs    die  Oxjchloride  des 
Schwefels  sich  mit   andern   Schwefelverbindungen  derart   um- 
setsen,   ab  wenn  in  ihnen,  analog  wie  im  Sebwefelchlorür,  die 
Verbindung  SCU  enthalten  wäre. 
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K  Divers  und  M«  Shimosö  (1)  haben  anschliefseBd  an 
Ihre  (2)  UntersachuDgen  über  Tellursalfoxyd  auch  das  Seim- 
nifoxj/d  SeSOs  (3)  näher  untersucht.  Bringt  man  flüssiges 
Scbirefelsäareanhydrid  zu  pulverf&nnigem  Selen,  so  tritt  sofort 
VerbiBdung  unter  Erwärmung  ein,  es  bildet  uch  eine  dicke 
dunkelgrüne  Flüssigkeit,  welche  nach  etwa  10  Minuten  zu  einer 
ictTBtalliniaeh^i  Masse  erstarrt,  die  sich  beim  Erwärmen  nicht 
sehr  verflüssigt,  fiei  gewöhnlicher  Temperatur  unterliegt  sie 
lugsam  einer  Umwandlung,  indem  sie  farblos  wird ;  sie  kann 
jidoch  eine  Zeit  lang  auf  35^  erwärmt  werden,  ohne  dafs  eine 
Teiänderuiig  bemerkbar  wird.  In  einem  Fall  zersetzte  ach 
jedoch  die  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher  Sommertemperatur, 
«Qgsr  ehe  der  üeberschuls  an  Schwefelsäure  entfernt  war.  Beim 
firhitien  beginnt  die  Zersetzung  bei  40®  unter  Braunf&rbung 
mi  JEkitwickhmg  von  schwefliger  Säure,  die  jedoch  erst  über 
i3Sfi  rascher  und  gleichmäfsiger  wird.  Die  Farbe  der  Masse 
indert  sich  in  ein  helles  Gelb  und  ihr  Volumen  wird  etwas 
geringer.  Steigert  man  die  Blize  noch  mehr,  so  wird  die  Farbe 
enl  orange,  dann  roth  and  dunkelt  immer  mehr,  bis  sie  zuletzt 
der  (ks  Selens  gleich  geworden  ist.  Es  ist  dann  Selen  mit  seinem 
gewöhnlichen  Oxyd  vorhanden.  Ein  dem  Tellurmonoxyd  ent- 
^recheDdes  Selenmonoxyd  zu  erhalten  gelang  nicht.  Bei 
aifngem  aber  länger  anhaltendem  Erhitzen  im  Vacuum  ver- 
wandelt sich  das  Sulfoxyd  in  eine  amorphe  gelbe  Masse.  Ba 
lehneUarem  Erhitzen  wird  die  Masse  roth  und  enthält  dann  viel 
laehr  Selen  als  beim  langsamen  Erwärmen.  Die  gelbe  Masse 
ksteht  nach  Ihnen  aus  einem  Gemenge  von  gelbem  Selensulf- 
«cyd,  Selendioxyd  und  Selen.  Eine  gelbe  Modification  des 
Seteasulfoxyds  ist  somit  nachgewiesen,  wenn  auch  nicht  rein 
edialten.  Der  grofse  üeberschuls  von  freiem  Selen,  der  beim 
nscheren  Erhitzen  sich  vorfindet^  zeigt,  dafs  das  Sulfoxyd  sich 
wenigstens  theilweise  wieder  in  Selen  und  Schwefeltrioxyd 
searsetzt    und    dafs    das    letztere    auf   noch    unzersetztes    Sulf- 


(1)  Ber.  1884,  858;   Chem.  Soc.  J.  4ft,  201.   —  (2)  JB.  f.  1888,  299  f. 
(I)  YgJL  B.  Wober,  JB.  f.  1875,  1(8. 
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oxfä  unter  Bildtmg  der  beiden  Dioxyde  eitfwnkt;  ent- 
sprechend den  beiden  Gleichnngen  :  SOsBe  «r  80$  +  ^  ^ 
SOs  +  SeSOs  »  SeOs  +  2S0|.  L&Tst  man  die  Temperatur 
rasoh  steigen,  so  entweicht  viel  Schwefelstnreanhjdrid,  bei  st 
mählicher  Steigemng  aber  nor  sehr  wenig.  Beim  Eriiitaen  im 
Snlfoxyds  des  basischeren  Tellurs  ist  die  Reduction  des  SchweCA- 
trioxjds  volktftndig,  indem  sich  gleich  ron  Anfong  im  ein  eigen- 
diümltches  Tellurmonoxyd  bildet.  Die  früher  constatirte  l%a^ 
sacho;  dafs  bei  der  Zerseteung  des  T>elhirn%dfoxyd$  mit  Waner 
mehr  als  die  Hälfte  frdes  TeHur  abgeschieden  wiid^  «4:lM 
si<^  dadurch,  dafs  sich  Tetlursulfozjd  mit  Wasser  in  fnm 
Tellur  und  Sdiwefelsäure  umsetzt,  und  dafs  diese  eum  Thd 
unter  Bildung  von  schwefliger  und  tellurig^  ^iure  aaf  Mä- 
ander reagiren. 

Dieselben  (1)  haben  die  Reaction  zwischen  8aiM9äm% 
und  Selensulfoxyd  näher  untersucht.  Lä&t  man  Sahnäure  nai 
eine  Lösung  von  äelen  in  rauchender  Schwiifirisäiire  einwirken, 
so  wird  die  LOsung  langsam  dunkelbrannroth  imd  trtlbe,  es 
sinken  dnnkelrothe  schwere  Tropfen  sa  Boden;  allmählich  wild 
■dieselbe  jedoch  heBer  und  schUefslich  gelbbraun.  Die  schweie 
rothe  Flüssigkeit  ist  SeUnselenooUorid  ScyClf,  während  die 
Mutterlauge  CSilersulfonstore  enthält.  Diese  Reaction  geiü 
nach  Ihnen  in  ewei  Phasen  vor  sich^   die   sich   diux^h  folgende 

Gleichungen  ausdrücken  lassen  : 

I 1     i 1  J 1 

0,8-0-Se=Se-0-80,  +  2  HCl  =  0,8-0-Se=Se-Cl,  +  H,SO, 
Selensulfoxyd  Selensulfoxychlorid 

und  :  0|S-0-So*8ea,  +  HG  =  80,C1(0H)  +  8e,Clt 

Selenselenochlorid  ist  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  unlöslidh 
und  wird  nicht  von  ihr  angegriffen  ^  wird  aber  leicht  von 
rauchender  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und  ohne  Elr* 
wärmung  und  Entwicklung  von  Salzsäure  gelöst.  Salzsäure 
schlägt  daraus  das  rothe  Selenselenochlorid  nieder.  Selen  und 
Selenochlorid   verhalten  sich  in   drei  Fällen  gleich.     Sie   sind 


(1)  Ber.  1884,  862;  Chem.  800.  J.  «#,  194. 
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btm  Ktefieh  in  gewöhnKöbdr,  reicblick  dagegen  in  rauchender 
Scbwefebänre  und  äre  Löenngen  haben  dieselbe  grüne  Farbe. 
Eb  spricht  diefs  für  eine  analoge  Constitution  der  beiden  Ver- 
iiindimgen,  deren  Lösung  die  grttne  Farbe  besitsEt,  des  Selen- 
nlfd^ds  und  des  BdmsulfoxycMoridB.  Daraus  eigiebt  sich  fttr 
iMM  Sdemchlorür  (iSelenselenocUorid)  die  Fonnel  Se^SeCI)^ 
iFekhe  auch  Carius  (1)  sowie  Michaelis  «uid  Schiffer- 
decker (2)  für  das  analoge  Sohwefekhlorttr  (Sulfurthiochlorid) 
fiSCSf  vergeseUagen  und  bu  wdcher  auch  T  h  o  r  p  e '  s  (3)  Unter- 
iBoliimgen  geführt  haben  (Veigl.  übrigens  diesen  Bericht  S.  345.) 
JKe  ang^pebene  Reactien  ist  sehr  interessant  ^  da  hi^  eine 
flcae  Art  von  Königswasser  Vorliegt  in  welcher  Pjrosehwefel- 
lum  die  Salpetersäure  vertritt  :  HvSsOr  +  4  HCl  »  2S0|  + 
2(3|  -f  3  HgO.  Diese  Methode  zur  Darstellung  Ton  Chloriden  ist 
ftiir^gens  sdion  vonHeumann  undKöchlin  (4)  angewandt, 
irelehe  durch  rauchende  Schwefelsäure  und  Salzsäure  Zinn  in 
Znmtetrachlorid  überführten.  —  lieber  d«i  Verbuif  der  Reaction 
Sekwef^Bäureanhydrid  und  SeienaBUnocklmrid  ^  welche 
in  der  Bildung  einer  unbeständigen  grünen  Flüssig- 
hkt^  aus  der  sich  ^  gelber  kryetaUinischer  Körper  (Sel^isull- 
»yd)  absetzt,  besteht,   8telleir~Sie   noch  weitere  Versoefae .  in 

AlWHGht. 

Dieselben  (5)  machten  weitere  Angaben  über  das  iSs&n- 
tUcrür  (Sden^eUnoeklGrid)  dessen  Beindarstellung  früher  nicht 
möglich  war,  das  man  aber  mit  Hülfe  der  Beaction  zwischen 
Sslssädre  und  der  Lösung  von  Selen  in  rauchender  Schwefel- 
tfue  (s.  «ben)  rein  erhalten  kann.  Durdi  wiederholtes  Auflösen 
ia  ruK^bender  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Salzsäuregas  läfst  es 
«idi  kioibt  von  einem  Ueberscknfs  an  Selen  befreien  und  durch 
Digestioa  nsit  trockenem  CUorkalium  werden  auch  Spuren  von 
kjgemengter  Schwefdsäure  entfernt.  Es  ist  eine  schwere 
Illssigkeit  ron  schöner  tiefrother  Farbe;  es  riecht  wieSchwefel- 


(1)  JB.  f.  1867,  89.  "  (2)  Daselbst  1872,  176.  ~  (8)  Daselbst  1880, 
18  t  —  (4)  Daselbst  1882,  288.  —  (6)  Ber.  1884,  866;  Chem.  Soc.  J. 
M^  198. 
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chiorttT;  nur  nicht  so  stark ;   es  adhärirt   iiiefat  an  CHasflidien, 
so  dafs  zur  Bestimmimg  des  spec.  Gkwkhts  eine    etwas  ab- 
geänderte  Form  der    Sprengel 'sehen    U-rSbre    nOthig  kL 
Spec.  Gewicht  bei  17,6^  2,906.     Es  ist  bei  gewöhnlidi^  T«m- 
peratur  etwas  flüchtig  und  sublimirt   bei  warmem  Wetter;  bd 
100^  entwickdt  es  unter  iheilweiser  Dissociation  einen  orange- 
farbenen Dampf.    Chloroform  löst  es  leicht,  wobei  im  MomcBt 
des  Mischens  ein  reichlix^her  Niederschlag  von  Selen  erschekit, 
der  aber  beim  Schütteln  wieder  verschwindet   Beim  Veidampte 
des  Chloroforms  bleibt  das  Selenoehlorid  rein  ssurttck.     Beud 
verhält  ikich  wie  Chloroform,  nur  dafs  die  vorübergehoide  Sden* 
abscheidnng  in  vid  geringerem  MaCse  sich  zeigt.     Tetrachkr- 
kohlenstoff  löst  es  gleichfalls  reichlich  ohne  Nebenerscheinung. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether    zersetzen  es  langsam  in  Selea 
und  Selenchlorid.     Auch  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  und  ua- 
vollkommen.     Löst  man  es  aber  vorher  in  Schwefelkohlenstoff 
und  schüttelt  mit  Wasser,  so  tritt  leicht  vollständige  Zersetzug 
ein«    Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  es  kaum,   rauchende  da- 
gegen leicht.      Schwefel  löst  sich   darin  nur  sehr  wenig  uad 
langsam.    Quecksilber  und  Silber  zersetzen  es,  wobei  das  letsCeit 
schwarz  wird. 

F.  P.  Evans  und  W.  Ramsay  (1)  haben  die  Halogenver- 
bindnngen  des  Selens  näher  untersucht.  Das  Sdenmanoeklorid 
SctCls,  auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellt,  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  in  Selentetrachlorid  und  Selen.  Mit  Hülfe  vott 
Schwefelkohlenstoff  gelingt  es,  die  Trennung  zwischen  Seleft» 
monochlorid  und  -tetrachlorid  durchzuführen.  Das  erstere  muNaiit 
sich  leicht  mit  Schwefelkohlenstoff,  während  das  letztere  nahemi 
unlöslich  darin  ist.  Die  Lösung  des  SelenmonocUorida  m 
Schwefelkohlenstoff  wurde  von  dem  Tetrachlorid  decaatirt  uad 
im  Wasserbad  destiUirt.  Zuerst  ging  ein  nahezu  fiikrbloses  De* 
stillat  über ;  dasselbe  wurde  jedoch  allmählich  dunkle,  indeoa 
sich  Monochlorid  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  verflüchtigte^ 
Bei  57^  hörte  das  Sieden  auf.  Das  Destillat  wurde  in  3  Fractionen 

(1)  Chem.  8oc.  J.  4S,  69. 
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nigdatgoi.  Die  erste  eDtbielt  ntur  sohwaöh  geOarbtea  SchweM- 
bUeDitoff,  die  zweite  und  dritte  waren  tiefgeförbt  und  ent« 
lüeben  krTstdOiniBohe  Absätze  des  TetracUorids.  Die  Analyse 
ergab  ant^VemacUässigiuig  des  SchwefelkohleostofiBs^  dafs  ein 
öemeoge  von  Monochlorid  mit  Tetrachlörid  vorlag.  Der  Rück- 
itend  im  DestiHationsgefitfs  war  nahezu  frei  von  Schwefel- 
koUenstoff  nnd  bestand  fast  ans  reinem  Sdenmonochlorid  (94^6 
Pioc  8ei01t  nnd  5^4  Proc.  CS«).  Die  Dampfdichte  ergab  im 
IGttd  114^59,  die  theoretische  des  obigen  Gemenges  würde  be- 
ftnigea  110,8.  Darans  ergiebt  sieh,  dafs  das  Molekül  des  Selen- 
fflonoeidorids  bdm  UeberfÜhren  in  den  Gaszustand  sich  nicht 
fiHOGÜrt,  oder  wenn  es  dieses  that,  dafs  seine  Zersetznngs* 
prodacte  Selen  nnd  Chlor  sind,  indem  die  Zerl^ong  in  Sden 
nid  Sdentetrachlorid  eine  Gontraction  des  Volums  im  Gefolge 
bitte.  Das  8elenielr€uAlar%d  SeCli  wurde  durch  Waschen  mit 
Sdiwefelkohlenstoff  rein  erhalten.  Es  Inldete  hellgelbe  Krystalle. 
fieine  Dampfdicfate  (H  »  1)  wurde  bei  180<^  zu  110,25,  bei 
m  m  111,76,  bei  325o  zu  84,20,  bei  WSfi  zu  72,82,  bei  350» 
si  66,49  gefunden.  Die  berechnete  Dampfdichte  ist  110,2. 
Unter  200^  zersetzt  es  sidi  nicht.  Oberhalb  dieser  Temperatur 
findet  jedoch  Dissociation  statt,  gemäfs  der  Gleichung  :  2  SeCU 
"B  Sei  4-  4  (%>  ^^  wenn  das  Monochlorid  als  beständig  an- 
geummien  wird  2  SeCU  —  ScsCl»  +  3  Clt.  In  beiden  Fällen 
wd  das  Volumen  verdoppelt.  Bei  288^  ist  die  Hälfte  der  vor^ 
kodenen  Moleküle  SeCU  zersetzt.  Es  ist  diels  daher  die  Du' 
iMJaftlbn^emperatur  des  Selentetrachlorids.  Wird  Selenmono- 
cyofid  mit  Brom  und  Schwefelkohl^istoff  gemischt,  so  entsteht 
tte  brystallisirte  Verbindung  SeClBr«  von  gelber  Farbe,  welche 
fleh  durch  S<äiwefelkohlenstoff  von  freiemBrom  und  Selenmono- 
(Uorid  befrd^i  läfst  Sie  ist  wenig  löslich  in  Schwefelkohlen- 
rtoff  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  in  orangegelben  Ery* 
italen  ab;  sie  fiLrbt  sich  am  Licht  dunkehroth.  Schon  bei 
SQO*  findet  vollständige  Zersetzung  statt;  die  bei  diesw  Tem- 
pentar  beobacbteto  Dampfdichte  beträgt  nur  die  Hälfte  der 
t^retiBchen.  Eine  andere  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung SeBr  01$  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung 

h^t—Vvr.  i.  Cfaen.  a.  ••  w.  fttr  1884.  23 
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des  fideoimoiiobrQinidB  in  SohwefelkohleiiBtoff  dargwteHt  Sh 
ist  ein  gelbbrauner  krystaUinischer  NiedersoUag;  dev  bem  E^ 
bitxen  Brom  entwickelt  und  ein  Snblim&t  von  Tetraohksrid  giebt» 
ohne  unter  gewöhnlichem  Druck  eu  achmefason.  Beine  Dampf- 
dichte  bei  179^  entspricht  der  normalen;  bei  höherer Temperater 
findet  Zersetaung  statt.  Es  seheint  auch  die  Dantellwig  eiaci 
8§kndichlord%bramidß  SeCl^Br^  möglich  an  sein.  Wenn  maa 
eine  Mischung  des  Tetrabromida  mit  dem  Monobromid  im  Vep- 
hMltnlfa  SeBr«  :  SetBr«  mit  Chlor  oder  eine  ähnliche  Miadiaiig 
der  beiden  Chloride  mit  Brom  zusammenbringt,  scheidet  sisk 
ein  gelbbraune«  krystaUinisches  Pulver  aus,  wekhes  dies«  Za- 
sfonmensetaung  entspricht  Ein  Versuch  ein  Selenchloxirijodid 
darsiustellen  hatte  keinen  Erfolg. 

D.  Klein   (1)  hat  die  Verbindungen  das   TeUmdhas^ 
mit   ßäuren  näher  untersucht.    Baaüe/i  Salpeters.  TeUurduagd 
4(TeOi)  .  NsOs .  l,5HtO  erhält  man  in   kleinen    rhembisclien 
Nädelchen>  wenn  man  Tellur  mit  ttbersohttssiger  Salpetersäure 
Ton  mittlerer  Concentration  (1,16  bis  l,d5  spec.  Gtenrickt)  be- 
handelt und  die  erhaltene  Lösung  in  gelinder  Wärme  abdamp^ 
bis  EiyställoheB  auf  der  Oberfläche  erscheinen.    Beim  Erhahen 
krystallisirt  dieses  Salz  in  reichlicher  Menge  heraas.    Eis  aer^ 
setzt  sich  «rst  bei  der  Schmelztnnperatnr  des  BIei%  untev  £aA>- 
Wicklung  roiber  Dämpfe  und  Hinterlassung  v(m  TetkurdioxTd. 
Es  löst  aich  ohne  Zersetauog  in  vfrdÜBnier  heilser  Salpeter- 
säure auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  der  ooneentrirtMi 
Lösung  wieder  ab.    Dasselbe  Nitrat  bildet  sich  aooh,  wenn 
Tellurdioxyd  in  nidit  au  verdttnntar  Salpetersäure  löst.     B 
aelius  und  Andere  hab^  wahrscheinlich  dieses  Nitrat  sehoft 
in  Händen  gehabt^  es  ab«r  mit  Tellurdioxyd  verwechadt. 
siseh  sAwefeU.  TeUurdioxjfd  {TeQ%)t>SOt  entsteht  beim 
lösen  von  Tellordiozjd  in  mit  dem  3r  bis  4faohen   GaMdokA 
Wasser  verdünnter  heiJGier  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  beiioa 
Abdampfen  in  Blättohen  aus ,   wekha  unieir  der  Loupe  ans 
vaderhombisehen  Tafebi  zu  bestehen  scheinen«     £a  lös* 

(I)  Oempt  read.  M,  S26. 
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citw»  m  kalter  verdtaDter  Schwefekäure.  Da»  bis  daUn  ah 
ttiige  M aB9»  besebri^bene  Snifat  des  TdhvrdioxyiB  TeO^ .  2  80$ 
%ätms%  die  obige  Yerbindcuig  im  amorphen  und  mit  Schwefet 
«ive  durchtränkten  Znstand  gewesen  zu  sein.  Durch  über^ 
sdiftssiges  heifses  Wasser  wird  da»  Nitrat  wie  das  SulCeii  «ntor 
Abseh^dusg  Tten  Tefihirdiecsjd  serset2Jt. 

D.  Tommasi  (1)  verglich  anr  Entscheidung  der  Frage, 
ob  in  der  LOsung  des  Ammoniaks  in  Wasseir  ein  dem  EaMun»- 
oier  Natrmmhjdrat  Terglekhbares  Ammomumhydrat  entkalten 
lei,  die  berechneten  Bildcmgswäainen  einer  Reihe  von  Hydraten 
iDit  im  wirklieh  gefundenen^  webei  das  Ammoninmoxjrdhjdrat 
d«  ab  Ausnahme  ersahien'  : 

yerbindangBWftrine' 
beieclmei  gefunden  *). 

NfftraaJbxdrat  77»7  cal  77^6  oal 

Lithionhydrat  88,4  88,8 

Thalliumhydrat  20,0  20,0 

Kalkhydrat  150)6  150,1 

Buytliydjrat  2^  +  H  26,^4-  H*> 

Strontianliydrat  158,6  158,2 

Ammomamhydrat  54,2  21 

^aaeh  ThomaeD.  —  >)  H  gleich  der  noch  niebt  bestiminten  Verbindnngswfirme  Ba  +  0. 

£b  ist  somit  falsch ,  eine  Lösung  des  Ammoniaks  mit  einer 
solchen  des  Kali^s  oder  Natrons  zu  vergleichen. 

£inen  weiteren  Beweis  für  diese  Ansicht  findet  Er  (2)  in  den 
Beobachtungen  von  60 utj  (?)^  nach  welchen  die  Lösung  eines 
wasserfreien  Alkali's  kein  Leiter  der  Elektricität  ist^  während 
die  Lösung  eines  Hydrats  die  Elektricität  wie  die  SaLzlÖsungen 
leitet.  Nun  leitet  das  wässerige  Ammoniak  die  Elektricität  10- 
loal  schlechter  als  ein  Salz  vom  gleichen  Molekulargewicht^ 
während  im  Gegentheil  Kali^  Natron^  Lithion^  Kalklösungen  die 
Eld^tricität  sehr  gut  leiten. 

B^Ia  licngyel  (4)  stellt  Bydroxylamin  in  folgender 
Weise  dar.      100  g  Kalisalpeter  werden  gepulvert  in  einem  ge- 

(ly  Cbmpt  rend.  H«^  8r^;  Bott.  00c.  chim:  ff]  4»,  444.  --  (2)  BnU. 
MC  eUm.  [2]  49,  2t6.  —  (3)1  Dfeser  JB.  8i  262,  263^  264«  -^  (4)  Un«. 
Mtenr.  Ber.  Ä,  76. 
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räumigen  Kolben  mit  Vt  Liter  25- bis  SOprocentigey  SWmftnteüber- 
gössen  and  zu  der  Mischung  nach  und  nach  200  g  graauürtesZaui 
langsam  und  unter  Ealthalten  des  Kolbens  zugesetet.  Nadb  3 
bis  3  Stunden  ist  die  Reaction  beendet ,  man  verdttnnt  mit 
Wasser^  fällt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff,  filtnrt  und  re- 
ducirt  die  noch  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  mit  Ziak^ 
wobei  das  Hjdroxylamin  nur  in  geringem  Grade  TorSadert 
wird.  Giebt  die  Lösung  keine  Reaction  mehr  auf  Salpetersttore^ 
so  wird  sie  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen, danach  das  Zink  ans  der  etwas  alkalisch  gemachtCB 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt,  das  Filtral  ein- 
gedampft und  aus  der  trockenen  Salzmasse  das  Hydrozylamia- 
salz  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Ob  sich  dieses  Ver- 
fahren zu  einer  Darstellung  des  Hydroxylamins  im  grolsen 
Mafsstab' eignet,  hält  Lengjell  selbst  für  zweifelhaft. 

E.  Divers  und  Tamemasa  Haga  (1)  zeigten,  dab  die 
von  Berthelot  und  Ogier  (2)  für  das  Säb^rhyponürü  ange* 
gebene  Formel  N^OsAgi  auf  eine  hartnäckig  anhaftende  Bd* 
mengung  von  Nitrit  oder  Nitrat  zurückzuführen  sei  und  dab  es 
durch  wiederholte  Reinigung  des  Nitrits  unter  Ausschluls  ozy* 
dirender  Einflüsse  gelingt  ein  Salz  zu  erhalten,  das  im  Silber- 
gehalt nur  noch  um  0,6  bis  0,8  Proc.  von  dem  für  die  Formel 
AgNO  berechneten  abweicht.  Sie  haben  femer  die  von  Zorn  (3) 
und  Menke  (4)  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  der 
alkalischen  Hyponitrite  verglichen,  können  aber  in  d^iselben 
keine  Vorzüge  gegenüber  der  von  Divers  (5)  zuerst  ang^e* 
benen  Methode  erblicken. 

A.  Veith  (6)  hat  die  Verbindungen  des  Stickstofa  imI 
Sauerstoff ,  welche  sich  bekanntlich  bei  Explosionen  von  Knallgas 
und  dergl.  bilden,  näher  untersucht  und  die  Ergebnisse  SeiiMr 
Versuche  folgendermafsen  zusammengefafst  Stickstoff  und  Sauer* 
Stoff,  mit  Knallgas,  wahrscheinlich  auch  mit  andern  Gktsgemengen, 


(1)  Chem.  Soo.  J.  4S,  78.  —  (3)  JB.  f.  1888,  9Q4.  —  (8)  JB.  t  18T7, 
220;  f.  1879,  211;  f.  1882,  240.  -*  (4)  JB.  L  1878,  222.  —  (Ö)  JB.  t  ISTl, 
286.  —  (6)  Ung.  natnrw.  Ber.  1,  18. 
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die  Tid  Wärme  liefern,  Terbranlity  yerbinden  sich  zn  SHck^xyd. 
Dieses  wird  in  Gegenwart  Ton  ftberdchttseigem  SanerBtoff  sn 
Btickefoffdioxyd,  welches  mit  Wasser  zu  Salpetersäure  und  sal* 
pefcriger  Saore  umgeeetat  wird.  Dadurch  sind  die  Versalze  von 
Bunsen  (1)  »klärt.  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoff- 
diozyds  ist  bei  constantem  Druck  (250  bis  260  mm)  deijenigen 
Knallgasmenge  direct  proportional ,  welche  bei  der  Explosion 
sagten  ist  —  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoffdioxjds 
Ungt  vom  Drucke  ab,  unter  dem  die  Explosion  geschah.  Bei 
kkinen  Drucken  wächst  dieselbe  mit  dem  Druck,  bd  grofsea 
Dracken  scheint  sie  eine  Maximalgrenze  zu  erreichen.  Es  ifet 
wahrsch wiHeh ,  dafs  bei  den  in  der  atmosphärisdien  Luft  statt- 
findenden Verbrennungen  ein  ähnlicher  Vorgang  stattfindet 

O.  Fröhlich  (2)  hat  die  bei  der  Einwirkung  von  Btkhoanfd 
auf  Brom  entstehenden  Producte  nfiher  untersucht,  namentlich 
um  ZQ  prüfen,  ob  die  von  Landolt  (8)  anfser  Nürasylbromid 
NOBr  noch  weiter  angenommenen  Körper  NOsBrt  und  NOBrs 
worklich  existiren,  oder  nur  Gemenge  von  Nitrosjlbromid  mit 
Brom  sind.  Zu  diesem  Zweck  liels  I^  Natriumäthylalkoholat  auf 
dis  nach  Angaben  von  Landolt  dargestellte  NOBrs  einwirken, 
«hielt  aber  dabei  nicht  den  erwarteten  dreibasischen  Salpeter- 
linreäther,  sondern  Salpetrigsäureäther,  Essigsäure  und  Brom- 
MlriunL  NOBrs  yerhielt  sich  somit  wie  NOBr  -^  Brt.  Bei 
dar  Destillation  ging  bis  24^  fast  reines  Nitrosylbromid  tlber, 
väurend  das  höher  Siedende  aus  fast  reinem  Brom  bestand. 
Auch  die  bei  einer  raschen  Destillation  zwischen  SO  und  50^  über-' 
gebende  Menge,  welche  N(^Brs  sein  sollte,  zerlegte  sich  bei  er- 
leuter  Destillalion  in  NOBr  und  Br.  Die  BromuntersalpeterBäur^ 
KOBff  und  BromBolpeiteraäwre  NOBr^  besitzen  somit  kdine  größere 
Beständigkeit,  als  einem  Gemenge  von  Nitrosjlbromid  mit  Brom 
sükommt 

A.  Oujard  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  ttber  den  Jod- 
üiduiof  (5)  auch  an  anderem  Orte  ausführlich  veröffentlicht. 


(1)  C^ometr.  Mdthondeii  0.  71.  —  (t)  Ann.  Gliem.  99«,  270.  —  (8)  JB. 
i  1860,  108.  —  (4)  Ann.  cfaim.  phys.  [6]  1,  868.  —  (6)  JB.  f.  1888,  808. 
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J.  M.  €ab^l  (1)  fafti/  diweb  finbliimtion  im  danh  V«- 
InreimeB  von  PlMMpbor  i^  «iaem  beaobntoklaa  Loftriunie  ^hd- 
ttan^ifc  Oxydgieoi]eiig0B  ia  leiDei]}  reiiieB  Wa^ieralofftttr&ai  iW 
phorig^äufteanhydrid  m  %e^ai^&m,  Mflcheiaeod  moookliiiWj  did 
SUdien  -der  Bifli»,  des  PrisouMS  und  des  Pinakoidp  aeigeiidai 
ErystoUen  erhaltem 

R.  Cowp«r  wid  Vivian  B.  Lewas  (2)  Jbaban  4ii 
Produeto  uateMadbt^  welche  bei  der  Oxydalion  de$  Piasphar^ 
h^  ni^diNTer  Temperatur  duri^  .trackene  Luft  e9Aitebe^.  Dw 
PhösphordgiäureanÄfdrid^  welches  biei4)ei  entaiehe»  soll,  igX  aadl 
Ihren  zaUri^iohaii  Beobachtungan  laiin  Gemea^ge  T,aii  Pboirpb^ 
säureanhydrid  (70  bis  78  Prep.),  weiiii;  PhosfihQrigMw^aiihydiid 
(3  bie  i^fS  PdToc.)  aad  .gewötoliebem  Pbeepbor  (1?  bia  2^6  Pioe.) 
taid  idiö  von  Irving  (3)  behauptete  Ulntwi^dliung  d^  fftoßphar- 
Hioasfdi  m  PkßsphorpmUK^d  und  Phoephar  gesteht  nur  ia  der 
durch  das  Lidit  bewirkten  Um^andlong/des  gewöhnlioban  PIum^ 
ph^ri  In  pethea  Phosphor.  Awb  die  JEnUsUndUcbkeit  d^e  I^09- 
pfaertrioxyde  d'tofte  a«f  dieae  Beioienguag  yon  gewOhnlicheoi 
Phosphor  «orUdkeirftthreia^  -sein. 

P.  fiautefeuilU  und  A.  Perrey  (4)  wien^a  4ie J&wteos 
^^er  Modificationen  des  Pkfmphor^äufmvahydrid^  j  emsst  )arj^ 
staWsirte«»  emer  aweiiten  aiBoiphea  ptcdviei^^f»  n^  einer  dxittsn 
MBorphea  glasaiftigen  nach;  die  beiden  l^ts^reiii, isind  PoljmMBm 
der  ersteiieo ;  alle  drei  jEoiden  sich  in  dem  gawöbnJiQbw  A^diy- 
diid.  Das  i^stsJljsirte  A^ihydirid,  das  sfdion  ▼on  S^chridtteir 
uitd  vvB.Lau'teiiMknja  (6)  .beobaobliet  irorde;  arh&lt  ans»  doidb 
SubÜBiatfon  der  Verbptlttnnagspn^^t^  des  Phosphene  Die 
KryataUe  sind  dorcfaaichtig;  ^bips  uad  sfa^rk  {Uoktbreohend  und 
g^isen  dMi  kliooirhoinbisdiyen  System  an.  Je  naeb  dea  B^ 
djttgungfm  der  CkKadensatioo.  bleiben  m  vßceJAzelt,  oder  groppiren 
sich  zu  Schneeflocken  y  oder  verfilzen  sich  zu  einer  nndoiKibsidb^ 
tigsn  Krusie.  Bei  etwa  2&0^  eimeht  4ie  Oainp£^)anntt]|g  des 
krysteJüsixtko  Anjhydjrids  760  mm.!  b«i  wßnig  JMÄ^w  TemjwiEa- 

U)  Ghem*  Nnwf  MO^  ^9.  -^    (9)  Chw.  ^oa  vJ-  ^M|  m  —  d(8)  .JB.  f. 
1883,  812.  -^  (4)  Compt.  read.  9^,  88.  —  (5)  J3.  f.  1860,  70. 


tu  ftifmmmrt  es  «kh  und  die  Tensicm  redneirt  licli  aaf  die 
im  ümwaadlimggpvodaeta,  d.  h.  auf  einige  Millimeter.  Ebenso 
ist  anch  die  mittelet  einee  etarken  Gasetromes  herbeigeführte 
Destillation  bei  250^  viel  raacher,  als  bei  einer  wenig  höheren 
Temperator.  Das  krystallisirte  Anhydrid  giebt  mit  Wasser  sofort 
eine  klare  LOsung.  Im  Calorimeter  mit  Natronlauge  behandelt^ 
giebt  1  Aeqaiyalent  44,58  eal.  —  Das  amorphe  nnd  flockige  Fhos- 
phorsttoreanhydrid  erhttlt  man  sdir  leicht  beim  Erhitaen  des 
bystallisirten  auf  440^ ;  gegen  300^  geht  die  Umwandlung  nur 
IsDgssBi  von  Statten.  Das  amorphe  Anhydrid  ist  w^iger  fluch-* 
tig  und  gdit  bei  der  Sublimation  wieder  in  dieses  über.  In 
BerOhrung  mit  Wasser  giebt  es  gallertartige  durchscheinende 
Kkanpea,  welche  der  LOsnng  beträchtUche  Zeit  widerstehen. 
Im  Calonmetar  entwickelt  es  beim  Auflösen  in  Natronlauge 
41^  cal«  —  Das  glasige  Fhosphorsüoreanhydrid  entsteht  ana 
den  beiden  andern  beim  Erhitaen  bis  our  Bothglutb.  Die  ge- 
aclunolzene  Masse  erstarrt  au  einem  durchsichtigen  Glas,  welches 
wie  die  geschmolaene  Borsäure  unter  Krachen  und  schwachem 
Leuchten  nach  allen  Sichtungen  Bisse  bekommt  und  in  Folge 
isr  ungleichen  Contraction  gewöhnlich  den  Bruch  der  Glasge- 
ftJse  herbeiführt.  Bei  der  Sublimation  geht  es  wieder  in  das 
kzystalliairfee  Anhydrid  über.  Seine  Verflüchtigung  ist  awar  sehr 
hngsaTOi  aber  ydlständig. 

P,  L.  Hnskisson  (1)  machte  über  die  ErystalUsation  der 
Orihopk^spkorsäur^  einige  Angaben.  Eine  Lösung  von  unter 
1,660  spea  Gewicht  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
kernen  Umständen  krystallisirt  erhalten  werden.  Lösungen  der 
Phoaphorsäure  yon  1^660  spec  Gewicht  und  höher  krystallisiren 
imter  gewöhnlichen  Umständen  auch  beim  Schüttehi  oder  Um** 
rtüiren  nicht  Auch  die  Einführqng  eines  Kryatalls  v<m  Glaur 
bersak  oder  eines  andern  fremden  Krystalls  leitet  die  ErystalU^ 
istion  nicht  ein.;  dagegen  bewirkt  ein  angebrachter  Krystall  Toa 
Orthophosphorsäure  sofortige  ErystalUsation.  Eine  Phosphor- 
läure    Ton  1^800  spec.  Gewicht  kann  im   Vacuum  und  über 

(1)  PhanD.  J.  Trans.  [8]  1«,  044. 
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Sohw^elkBOre  flÜ"  sich  zum  ErystalUsiren  gelimcM'' iMf^odM 
Die  80  erhaltenen  Kryatalle  «i&d  jedeoh  nnfthig^  in  LltonngOB 
der  Phosphorsänre  Ton  geringerem  spec.  Qewicht  die  Eryttalli- 
■ation  einzuleiten.  Andererseits  sind  die  aus  schwächeren  LO- 
snngen  erhaltenen  Ej*7Stalle  nicht  im  Stande,  die  stärkeren  LS- 
snngen  vom  spec.  Gewicht  1^800  zum  Erystallisireii  zu  bringen« 

E.  Haushof  er  (1)  hat  das  TonTh.  Salzer  (3)darge8tellte  MW- 
re  unierpheBpharB.  Calcium  (Monooakimnsubpfaosphat)  HfOaPiO« . 
6HsO  krystallographisch  untersucht.  Erystallsjstem  monosym* 
metrisch,  a  :  b  :  c»  1,1342  : 1  :  2,5436; /}  «r85''29'.  Ringsira 
ausgebildete  farblose  Erystalle  der  Combination  OP,  — P,  P, 
—  VsP,  —  ViPoo,  tafelförmig  nach  OP. 

Nach  H.  Moissan  (3)  ist  das  Phoaphortrifluorid  keine  bei 
00^  siedende  Flüssigkeit,  sondern  ein  Ghw  (4),  welches  man  rein 
oiiält,  wenn  man  trockenes  Phosphorkupfer  auf  Bleifluorid  in 
einer  Messingröhre  einwiiken  läfst,  und  das  Gas  durch  ^e 
Bleiröhre  in  eine  kleine  Waschflasche  und  dann  ttber  mit  Schwefel- 
säure getränkten  Bimsstein  leitet.  In  einem  Cailletet'schen 
Apparat  (5)  wird  es  bei  24^  unter  einem  Druck  von  180  atm  ntA  " 
nicht  yerflüssigt.  Beim  plötzlichen  Nachlassen  des  Drucks  auf  ' 
50  atm  wird  es  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  die  jedoch  rasdi 
wieder  den  gasförmigen  Zustand  annimmt.  Bei  -^  10^  und  unter 
einem  Druck  von  40  atm  bleibt  es  flüssig  und  stellt  dann  eine 
sehr  bewegliche,  durchaus  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  das 
G-las  nicht  angreift.  Seine  Dampfdidite  wurde  zu  3,022  be- 
stinunt.  Es  ist  unverbrennlioh  an  der  Luft,  mit  einem  halben 
Volumen  Sauerstoff  gemengt  detonirt  es  beim  Anzünden  oder 
beim  Hindurchschlagen  des  elektrischen  Funkens.  Im  reinen 
Zustande  raucht  es  nicht  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  langsam 
in  Berührung  mit  Wasser  in  Flufssäure  und  phosphorige  Säure. 
Bei  100^  ist  diese  Zersetzung  viel  lebhafter.  Von  Eali»  oder 
Natronlauge  wird  es  lebhaft  unter  Temperaturerhöhung  absorbirl^ 


(1)  Zeitsohr.  KrTst  9,  524.  —  (2)  JB.  f.  1882,  246.  —  (8)  Gompi  rand. 
;  655,  970;   J.  pr.  Chem.  [2]   SO,   142.    —    (4)  Vgl.  MaoiTor,  JB.  C 
1875,  179.  —  (6)  JB.  f.  1888,  78;  f.  1882,  66. 


oft  iuytwBSBer  oder  EaliumcttrboBkt'  ist '  die  Abtorptioii  eine 
Twl  hngramere.    ChramBftore-  und  Permanganatiltonng  zeraetzeB 
68  angenbli^kKch ;  absoluter  Alkohol  absorbirt  es  cmter  Tempe« 
ntarerfa^hmig  und  Zersetsnng.    Von  Brom   wird  es  Tolhtändig 
abiorbirty  mit  Bor  oder  Silieium  setzt  es  sieh  bei  Dunkelroth- 
^gtli  um  in  Bor-  resp.  SiUciamflnorid.    Geschmolzenes  Natrium 
Mnstzt  68  rasch  und  yollständig,  metallisehes  Kupfer  wirkt  lang- 
lamer  mn.  Ammoniak  verbindet  sich  damit  zu  einer  weifsen  wolli- 
g»  Masse^  welche  in  Bertthnmg  mit  Wasser  yerschwindet.  Von 
Imonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs.    Läfst 
fflin  durch  ein  Gemenge  von  4  Vol.  Phosphortriflnorid  und  2 
ToL  Sauerstoff  den  Funken  hindorchschlagen^  so  findet  lebhafte 
DetoDstion  und  Verminderung  des   Volumens  statt  und  man 
I  ffkilt  ein  Gas  mit  yölüg  neuen  Eigenschaften.    Der  neue  Kör- 
per raucht  an  der  Luft  und  wird  sofort  von  Wasser  absorbirt; 
AeFtfissigkeit  enthält  dann  keine  Spur  von  phosphoriger  Stture, 
loaderQ  Phosphorsfture.  "Eb  scheint  danach^  als  ob  hierbei  i%o^ 
fkorwjfiuortd  POFs  sich  gebildet  hätte.    Beim  Erhitzen  in  einer 
fflasrOhre  bis   zum  dunkeln  Rothglühen   wird  das  Phosphortri* 
Imd  durch  die  Kieselsäure  zersetzt  in  Phosphor  und  Fluor- 
idiciim^  eine  Keaction,  die  man  zu  einer  Bestimmung  des  FIuot$ 
m  dieser  Verbindung  verwenden  kann.    Läfst  man  längere  Zeit 
linke  Inductionsfunken  durch  das  mit  Kalihydrat  vollkommen 
ptrodmete  Gas  hindurchschlagen  ^   so  vermindert  sich  merkbar 
hä  unprttngliche  Volumen  unter  Abscheidung  von  Phosphor 
i&d  das   resultirende  Gas    besteht    zum  Theil   aus    dem    von 
[Tkorpe  (1)  beschrieb^ien  Phosphorpentafluorid ,  welches  von 
WiMer  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Flufssäure  absor- 
Ifft  wiidy  und  unverändert  gebliebenem  Phosphortrifluorid  :  6  PFs 
«  2  P  -|-  3  PF5.    Lälst  man  die  Funken  mehrere  Stunden  hin» 
Andischlagen  y   so  findet  langsame   Vermehrung  des  sich  ab- 
Klnaden  Phosphors  und  Verminderung  des  Gasvolumens  statt, 
ndi  einiger  Zeit   stellt  sich  jedoch  ein  Gleichgewichtszustand 
ler  imd  die  Beaction  findet  ihre  Grenze.    Wird  der  zu  diesen 

(1)  JB.  £  1876,  S07. 


Venoehen  diebeDde  Sinorphofplior  nibht  voUkomm«  fpsttodofll^ 
80  ist  in  deu  gaafdrBUgen  Zerseteungsprodacten  stets  viel  FhM^ 
BÜieium  ^itiftalten,  da  schon  eine  sehr  kleine  Mettge  Wasser  oadk 
und  nach  eine  rdativ  grofse  Menge  Flnorphosphor  in  Fli«^ 
silidam  umwandeln  kann. 

Nach  Or.  Lemoine  (1)  lassen  sich  die  frtther  Ton  Ihm  01 
aus    dem  PhosphoFsesquisulfid   PaSs    erhaltenen  Verbindnagsi 
PtOtS  .  nHeO  (Ph09phoroxy Sulfide)  ditecter  ans  dem  Pho$pkm 
trtaulfid  darstellen^  welches  man  leicht  durch  Erhitsen  toxi 
Phosphor  mit  gepulvertem  Schwefel  in  einer  Steingutretorte 
dem  Sandbade  in  einer  KohteasäfUreatmosphäre,  Ausaiehen 
Schwefelkohlenstoff  und  Trocknen  bei  200^  im  Kohlensaures 
erhftit    liäfst  man  bei  0^  auf  überschüssiges  Trisulfid 
sehr  verdünnte  Natronlauge  einwirken  und  verdampft  daa 
im  Vaconm^  so  erhält  man  nur  Natriumphosphit    Wendet  mai| 
dagegen  die  Natronlauge  im  Ueberschufs  an,  so  wird  der  Schw 
Wasserstoff  in  dem  Mafee,  als  er  sich  bildet,  absorbirt  und 
daher  auf  die  phosphorige  Sftiire  einwirken^  wodurch  die  Bild 
Von  geschwefelten  Phosphiten   mOglich  wird.    Wirft  man  50 
Phosphortrisnlfid  in  kleinen  Portionoi  in  933  ccm  raier  auf 
abgekühlten  Natronlösung  von  1  :  6^  filtrirt  nach  Vm^uIb 
23  Tagen  und  dampft  im  Vacuum  über  Schwefelsfiure  ab, 
erhält  nüsa  nach  5  Monaten  Nairiummonoau^  NasS .  5HtO 
KrystaUen^  welche  von  einer  quadratisdien  Säule  sieh  abeulaii 
scheinen  und  welche  von   den  bis  dahin  bekannten  sioh  d 
ihren  Wassergehalt  unterscheiden.    Die  Mutterlauge  giebt 
einem  Monat  einen  Niederschlag,  der  durch  eine  durchl 
Schale    von    der  Flüssigkeit  getrennt,   nach  dreimo 
Trocknen  über  Phosphorsäureanhydrid  der  Formel  PsOa  .2Na^ 
5HeO  m^  P,OSt.2Nat0.5HsO    entspricht     Mit   essigs.  BU 
liefert  er   einen  orangegelben  Niederschlag.     Nach  weiteneA  i 
Monaten   giebt  die  neue  Mutterlauge  eine  dritte  Anssoheidiaid 
welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  nach  dem  Trocknen    dfl 
Formel  :P»0,.3Na,0.2H,S.2HsO  m^  P,0Si.8Na«0.4H^ 

(1)  Gompt  rend.  90,  46.  —  (2)  JB.  f.  1881,  194. 
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flotepmbi  imd  lott  JKtoiacetat  w^em  nur  «chw»ch  gelb  geftrbteq 
Niederschlag  enseugt  Bei  einer  «n4oi:n  Daratellxuig  erhielt  £v 
m  BfiZf  deeaen  Zuaammensetzang  sieb  der  Forp^el  FgOt  *  3NatO , 
3H«S.3HsO  näherte.  Die  letzte  Mutterlauge  gab  schliersUcb 
eine  feste  Masse  ^  in  der  aicb  der  Ueberachuiä  der  Nabrwlauge 
wä  einer  gewissen  Mengß  geschwefelter  Verbindungen  vprfand. 
In  ähnlicher  Weise  gelaiig  es  Ihm,  durch  Zusammenbrvigea  Ton 
Piiosphortrisalfid  mit  abgekühltem  ä^^bwefelanunonium  wnächat 
weifte  KryataUe  von  pfaosphorigs.  Anmopiak  FtO« .  2  (NH«)ftO , 
2HsO^  und  in  der  Mutterlaqgie  ein  Sais^  welches  der  Formel 
P.0,.2(»H4).S.3H,O  «  P80a,.ÄCKH4)*0.aH,0  entapraob 
wi  nach  nochmaligeia  Auflt^n  in  Wasser  und  Yerdumpfen  in 
ein  solchee  von  der  Znaanxniiens^tvuag  F%Oß  .2(SiBA\0  •  6HfO 
fübergingy  za  erhidten. 

£.  Dervin  (1)  tiieilte  Untersuchungen  Über  die  Sulfidß 
di$  Phosphor»  (2)  mit  USmX  m^A  2  Thle.  Schwefel  «uf  1  Tbl 
PkMph(»'$MqumJfid  F4S1  in  SchwefdULohlenstoff  ge)0st  im  dirap- 
ten  Lichie  einwirken,  bo  erhält  man  einen  weifseUi  mehr  «d^r 
weniger  gelblicheß  krystallinischen  Niederschlag;  nach  einem 
oder  zwei  Monaten  erhält  man  schöne  durchsichtige  ^  achwach 
gdh  gefärbte  Nadeln,  welche,  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen 
imd  in  einem  Kohlensäurestrom  getrocknet  und  geschmolzen^  die 
Znaammensetzumg  PfS«  besitzen  ^  «luch  der  zuerst  entstehende 
bystalliniBche  Niederschlag  h;^  nach  mehreren  KrjstaUiaatiouen 
dieselbe  Zusammensetzung*  Erhitzt  man  unter  Druck  in  zuge- 
aehmolzenen  Röhren  auf  180®  eine  Mischung  voq  Sdiwefel  und 
PhosphoraesqnisuJfid  in  Schwefelkohlenstoff,  so  erhält  man  je 
nach  d«m  Yerhältniis  4er  beiden  Köiper  PfSt*  oder  PsS«,  0^^ 
Aftgt  die  Menge  des  Schwefels  nichts  um  P1S4  zu  bilden,  so 
findet  man  in  der  Bohre  nicht  nur  die  Nadeln  von  PiS«^  souderin 
moh  kleine  üay^tallkömer^  welche  der  Formel  P^Sn  oder  besaer 
P4Si-2PjS4  entspredien^  da  jene  sich  beim  £lrhitzen  mit  Schwefel« 
kohlepstoff  auf  2ß^  in  die  N^ln  de9  PhDMphorMrmHW^^  und 
in  Phosphorsesquisulfid   spalten.    Enthält  jedoch   der  Schwefel- 

(1)  BalL  80C.  o^iw.  [%]  41,. 493.  -^  (2).  Vgl.  Ramm«,  JB.  f.  467^1  %%^ 
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kohlenstöff  eine  ziemliche  Menge  von  Sesqmsnlfid  gelöst  ^  so 
findet  diese  Zersetsung  nicht  statt;  dieses  krystalUsirt  dann  wieder 
unverändert  in  den  kugeligen  Aggregaten  heraas.  Das  Phosphor- 
tetrasulfid;  beasw.  seine  Verbindung  mit  dem  Sesquisulfid  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  das  Besquisnlfid  mit  Phosphortri-  und 
-pentasulfid  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  auf  180^ 
erhitzt.  Schöne  Erystalle  von  Phosphorpentdsulfld  PsSs  erhält 
man,  wie  auch  schon  Ramme  fand,  beim  Erhitzen  des  durch 
directes  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  rothem  Phosphor 
erhaltenen  Sulfids  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck.  Dagegen 
stimmen  Seine  Resultate  hinsichtlich  des  Phosphortrisulfids  nidit 
mit  denen  Ramme's  ttberein.  Er  erhielt  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  Schwefelkohlenstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  immer 
nur  das  Phosphortetrasulfid  neben  Phosphorsesquisulfid.  Diese 
Versuche  machen  die  Existenz  eines  Phosphortrisulfids  etwas 
zweifelhaft.  Er  läfst  es  jedoch  vorläufig  dahin  gestellt  sein,  ob 
dasselbe  in  Wirklichkeit  ezistirt  und  nur  in  der  Schwefelkohlea- 
Stofflösung  bei  der  hohen  Temperatur  zersetzt  wird,  oder  ob  es 
überhaupt  nur  ein  Gemenge  von  YSi  •  SP^Si  -^  PtS4  =  P10S15  = 
5PsSs  ist. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  das  von  Liebig  und  Wöh- 
1er  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphorpenta- 
chlorid  erhaltene  Phosphorstickstoffchlorid  PaNsCl«  (3)  hinsicht- 
lich der  Fähigkeit,  die  Chloratome  gegen  andere  Atomgrapp^i 
auszutauschen,  näher  untersucht.  Man  erhiüt  die  Verbindung 
am  einfachsten  nach  der  von  Wichelhaus  (4)  empfohlenen 
Methode  (Erhitzen  von  1  Tbl.  Phosphorpentachlorid  mit  2  ThbL 
Salmiak)  und  reinigt  das  sublimirte  Phosphorstickstoffchlorid 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  im  Wasserdampf- 
fftrom.  Die  Ausbeute  beträgt  jedoch  höchstens  etwa  6  Proc. 
des  angewandten  Phosphorpentachlorids.  In  Anilin  löst  es  sidi 
leicht  zu   einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  aber  schnell  zu 

einer  krystaüinischen  Masse  erstarrt.    Auf  Zusatz  von  Wasser 

Aü 

(1)  Ber.  1884,  1909.  —   (2)  Ann.  Chem.  Hl,  146.   —   (S)  Gladstons 
und  Holmes,  JB.  f.  1864,  148.  —  (4)  JB.  f.  1870,  288. 


AiMntrifliion4  —  AnentricUorid.  B66 

jUt  nxh  eme  erhebliche  Menge  cUorwasserstoffiBatirea  Anilins 
md  es  hinterbleibt  ane  in  Wasser  nnlösliche  Masse^  welche  auch 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist^  aus  heifsem  Eisessig  in  wohl  ans- 
gebfldeten  Krjstallen  anschielst^  die  bei  268^  schmelzen  und  der 
lormel  PsNt(NC6HfrH)6  entsprechen.  Die  Ebristenz  einer  solchen 
i  Teebindung  läfst  die  einer  von  der  Zusammensetzung  PsNB(NHt)t 
MSDBsehen.  Femer  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  das  nichtflüchtige 
Bmpkam  FNtH  durch  die  verdrei£BM^te  Formel  PsN8(NH)s  aus* 
fsdrUckt  werden  mufs. 

i  H.  Moissan  (1)  hat  das  Ar$entrifi%orid  (2)  näher  unter- 
^Kht  Zar  Darstellung  gentigt  es,  ein  trockenes  Gemenge  von 
ilh&spath  und  arseniger  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht 
llckwefidsänrehydrat  zu  erhitzen.  Es  empfiehlt  sich,  die  Destil* 
ption  nicht  zu  weit  zu  treiben,  indem  sonst  in  die  Vorlage  ein 
(Vges,  mit  dem  Arsenfluorür  nicht  mischbares  leichteres  Liqui* 
|m  llbergeht.  Das  Arsenflnorttr  AsFs  ist  eine  farblose ,  sehr 
jegliche,  an  der  Luft  ranchende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 

onter  752  mm  Bar*  und  der  Dampfdichte  2,734.  Mit  Wasser 
es  sich   sofort  in  Fluorwasserstoff  und  arsenige  Säure. 

Im  etwas  Jod  unter  Purpurfarbung  und  verbindet  sich  mit 
Phna  zu  einem  krystallisirten  EiJrper.  In  Benzol  ist  es  löslich ; 
|i  einer  QlasrOhre  zur  Dunkelrothgluth  erhitzt ,  wird  es  voll- 
Pndig  in  arsenige  Säure  und  Fluorsilicium  zersetzt.  Es  leitet 
^Mfffht  die  Elektricität.    Ein  galvanischer  Strom  von  25  Bun- 

'sdien  Elementen  zersetzt  es  langsam  in  Arsen  und  ein  in 
entweichendee  Gas,  welches  das  Platin  angreift.    Es  ist 

sehr  gefahrlich   zu  handhabender  E&per  und  erzeugt  auf 

Haut  tiefe  und  schmerzhafte  Wunden. 

G..de  Negri  (3)  hat'  durch  dreimonatliches  Stehenlassen 
in  der  Wärme  ge^lttigten  Lösung  von  Arsenigsäureanhj- 

in  concentrirter  Salzsäure  eine  schwere  durchsichtige  Flüssig- 
von  2,03  spec  Gewicht  erhalten,   welche  yon  der  oben- 
iUifliiden  getrennt  alle  Eigenschaften  des  Arsentricklorids  zeigte. 


(1)  Compt.  read.   MI,  S74;  J.  px.  Chem.  [2]  SO,  817.    —   (2)  VgL 
MteiToi,  JB.  1  1S74^  230 ;  f.  1S76, 179.  —  (3)  Bit.  ohim.  med.  lann.  M,  3S5, 
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C.  Fr  i  eddl  (1)  theilte  Seine  Eh^fahrangen  mit,  welche  Er  bei 
d^  Verbrenncmg  ron  sehr  reinem ,  fbst  Toilkommen  aschefireiem 
Diamant  erhalten  hatte ,  und  welobe  mit  den  schon  früher  von 
Dnmas  u.  Stas  (^)  und  Roscoe  (8)  erhaltenen  Resaltatea 
ttbereinstimmen.  Die  Verbpennungsverauche  wurden  in  innen 
und  aufsen  glasirten  Porcellanr^hren  mit  allen  erdenklichen  Vor- 
sichtsmarsregeln bei  der  Reinignng  des  Sauerstoffs  und  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  ausgeftihrt.  Das  Atowffewicht  des  Kohlen- 
stoffs ergab  sich  bei  zwei  Versuchen  gleich  12;017  und  12,007  be- 
zogen auf  O  =  16.  Die  bei  0,5  bis  0,8  g  Diamant  nur  Bruch- 
theile  eines  Milligramms  betragende  Asche  biMete  kleine  weifte, 
stellenweise  gelblich  geförbte  Flocken  mit  schwarzen  Fleckenr, 
theilweise  magnetisch,  und  durchsichtig  und  auf  das  polarisirte 
Licht  wirkend.  Einige  brasiKanische  Diamanten  zeigten  grCtn 
gefürbte  Wolken,  welche  schon  bei  der  Temperatur  des  sieden- 
den Cadmiums  sich  braun  ftrbten.  Diese  EinschhIsBe  befinden 
sich  nahe  an  der  Oberfläche  u>nd  zeigen,  dafs  die  Diamanten 
bei  einer  niederen  Temperatur  ah  der  des  stedendon  Cadmiums 
entstanden  sein  müssen. 

G.  Gore  (4)  theilte  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  bei 
wichen  Kohlenstoff  SkUB  seinea  Verbindungen  abgeschieden  wurde. 
Wird  gewöhnlicher  Phosph<Nr  in  geschmoteenes  Oyankalium  ein- 
getragen, so  findet  ein  heftiges  Aufseh&umen  statt  und  beim 
Auflösen  der  Masse  hintorbleibt  Kohle ;  da»  gleiche  ist  der  PkH 
mit  rothem  Phosphor,  gepulvertem  Arsen  oder  Antimon.  Eine 
gesdimolzene  Misehung  von  Kalium  und  Nartriumcarbonatl  wird 
nicht  m^kbar  zersetzt  durch  metallisches  Arsen  od^r  Antimen, 
dagegen  wird  durch  Akmiinimn  Kehle  abgeschieden.  Phosphor- 
natrium  ftkr  sieh  oder  besser  bei  Gegenwart  von  2ink  scheidet 
ebenfalls  eme  kohlige  Substanz  aus.  Wirft  man  kleine  Mengen 
von  rothem  Phosphor  und!  kohlens.  Ammoniak  in  einen  relfr- 
gltthenden  Porcellantiegel,  so  wird  geschmolzene  Phesphorsänre 


(1)  BalL  soc.  chim.  [2]  41,  100.  —  (2)  Ann.  Chem.  89,  141.  —  (8)  JB. 
f.  1882,  16;  die  dort  aft  Atomgewicht  detf  Koblenstoffs  angegebene  Zahl  11,07 
mnh  durch  ir,97  ersetiKt  werden.  ~  (4)  Chem.  News  &•;  124.  " 
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von  aekwaner  Farbe  erhalleo.     MetaUisohcB  Natrium  im  ge^ 

lekiiobeiieii  Zustand  mit  Ammoniamcarbonat  auianmiengebradity 

•dieidet  keine  Kohle  ab,  auf  geschmotzeneB  Cyankaliam  geworfen 

nbtikt  es  darauf,  entsündet  akh  und  verlHrennt,  und  nur  eine 

pns  minimale  Menge  Kohle  scheidet  sich  ab.    Schioefelkohle»^ 

titf  mit  Kalium  wurde  in  einer  augesohmobenen  Röhre  stark 

fldutst  und  geschüttelt,  die  Röhre  füllte  sieh  mit  KaUumdämpfen 

«,  Hefla   der  Masse  wurden  rothglühend  und  die  Rühre  zer* 

kaeb  mit  laatem  Knall.    LMohtgas  über  rothglühendes  Eisea- 

ojd  geleitet^  rednoirte  das  Oxyd,  und  Kohle   schied  sidi  fein 

ivdialt  ab.    Wurde  Leaditgas  über  ^berfluorid  geleitet,   so 

Udets  flick  metallisckes  Silber,  Fluorwasserstoff  und  ein  wenig 

ijblile  wurde  als  sehwarzes  Pulver  ausgeschieden.    In  ähnlicher 

1  Veise  wurde  auch  Silberchlorid  und  Bleichlorid  durch  Leuchtgas 

mtor  Abacheidung  von   KoUe  reducirt;  Kufrferehkarid  wurde 

mt  kugamn  rcducirt,  Cadmiumddond  blieb  unTeräJidert.    Jod^ 

^iber  wird   ebenfidls  unter  gleichen  Umständen  nur  in  kleiner 

iHoDge  redttoirt.    Ein  Glemenge  yon  SiUcüunßuoHd  und  Kohlet^ 

prinn  durch  eine  rothglAhende  01asr(dire  hindurehgeleitet. 


prerändfirt,  ebenso  wenig  wurde  aus  einer  Mischung  von  Kohlen* 
ftm%  mit  Phoephorwasseratoff,  oder  aus  Dämpfen  von  Ammon«nft« 
iwbonat  beim  Glühen  KoUe  abgeschieden.  Auch  aus  Mischungen 
poft  Kiddemäure  mit  Kohlenwmänrstoßao.  oder  freiem 
>vde  beim  Erhitaen  kein  Kohleinsix>ff  abgeschieden. 
Ift  Qegenwart  von  reinem  Gold  und  Wasser  Bersetate  Kohlenr 
pars  oder  Tetrachlorkohlenstoff  nicht  Flüssige  Kohlensäure 
bbd  durch  KftJmm  «der  Natnum  nicht  verändert.  KikUnm  unAer 
mttaßUowäihplen  aufbewahrt  hatte  sieh  im  Lauf  von  4  Jsibreki 
pttriich  in  ein  weibes  alkaUsch  neagirendes  Salz  verwandelt^ 
Mm  dab  jedoch  Kohle  abgeschieden  wnur.  Bringt  man  eiass 
14»  viar  KohlemHoßcklmfidB ,  ßromkMmstofy  Schwefetteohle»* 
jifettff,  wasserfreie  Carbonate  oder  Fermiate  des  KatrUmis.  oder 
Aamoniiumosalat  mit.  der  tiefblauen  LKsung  des  Kaliuni&  oder 
SatBoms  in  wasserfreiem.  ftSssigem  Ammoniak  2U8ai»msii^  se 
fcidet  eine  Einwirkung  statt,  die  Flüssigkeit  wird  entfärbt,  lös- 
Üchs  Sake  wsvden  gebildet ,  abe^  keino  Kohle  abgeschieden. 
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Läfst  man  trockeneB  Ammoniakgas  durch  Dichlaraeeijfl&n,  in 
weldiem  Kalium  enthalten  ist;  hindurch  paasiren^  bo  wird  roa 
der  Oberfläche  des  Metalls  ein  Oas  entwickelt  und  ein  rotfa«r 
Körper  abgeschieden.  Kohle  in  der  Form  von  ausgeglühtem 
ELienrufs  ist  unlöslich  in  flüssigem  Cyan,  verdichteten  Floor- 
wasserstoff;  Chlorwasserstoflt,  Kohlensäure^  femer  in  Schwefel- 
chloridy  Phosphortrichlorid  und  Antimonpentachlorid.  Kohlenstoff 
wird  beim  Erhitzen  mit  FluorsUber  nidit  verändert,  bei  Gegen- 
wart von  Chlor  dagegen  verschwindet  er.  Weder  Behwefel- 
kohlmstof  noch  eines  der  Kohlenstoffchloride  löst  sich  oder 
verbindet  sich  mit  wasserfreier  Flulssäure  oder  concentxirter 
Balzsäure.  Eäne  gesättigte  Lösung  von  Schwefel  oder  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Kohlensäure;  ein 
mit  einem  Platindraht  umgebener  Zinnstreifen  wirkt  nicht,  wie 
einmal  behauptet  wurde  (1),  auf  Schwefelkohlenstoff  ein.  Silber 
wurde  durch  diesen  nach  einigen  Wochen  ganz  schwarz  gefärbt, 
Magnesium  blieb  unangegriffen,  Blei  in  Berührung  mit  Queck- 
silber bildete  im  Lauf  von  zwei  Jahren  ein  schwarzes,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  völlig  lösliches  Pulver.  Schwefelkohlen- 
stoff wird  nicht  zersetzt  durch  Borchlorid.  Zinnchlorid,  Titan- 
cUorid  und  Cyan  lösten  sich  einfach  darin  auf.  Eine  Auflöeung 
von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  einen  Strom  von 
Wasserstoff  entfiirbt  Kalium  in  Berührung  mit  Platin  scheidet 
aus  Schwefelkohlenstoff  keinen  Kohlenstoff  ab,  Zink  behält  darin 
seinen  Metallglanz,  Thallium  schwärzt  sich.  Aluminium  und 
Magnesium  verlieren  ihren  Glanz.  Eiine  Lösung  von  Quecksilber* 
ehlorid  in  Aether  wird  durch  Schwefelkohlenstoff  sofort  gefimt. 
Audi  Versuche,  die  mit  Schwefelkohienstoffdampf  angestellt  wur- 
den, führten  zu  ähnlichen  Resultaten.  Ebenso  wenig  gelang  es 
Ihm,  durch  Einwirkung  von  Magnesium,  Aluminium,  Bor,  Sfi- 
cinm  auf  die  verschiedensten  Kohlenstoffverbindungen  eine  Ab- 
Scheidung  des  Kohlenstoffs  herbeizuführen. 

Zaboudsky  (2)  hat  das  bei  der  Zersetzung  des  kohlen- 
stoffhaltigen Eisens  durch  MetallcUoride  entstehende  Hydrat  dei 

(1)  JB.  f.  1866,  111  Anmerk.  [1].  —  (2)  BalL  boo.  oliim.  [2]  «1,  4M. 
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KMmiU^9  (1)  näher  untersucht    Als  AuBgangsmaterial  diente 
an  sehr  reines   sdiwedisches  Spiegeleisen ,  welches  bei  dw  Be- 
Imidhmg  mit  Knpferonlfat  und  Chlomatriam  im  Durchschnitt 
fi^76  Proc.   dieses  Hydrats  hinterliefs.     Die  ZusammensetBung 
desselben  ergab   72,49  Proc.  Kohlenstoff,  27,27  Proc.  Wasser, 
sogeDähert  entsprechend  Aec  Formel  CisHeOs.     Es   verbrennt 
kidit  an  der  Lufi ;   in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  ändert  es 
bei  Vtffi  noch  nicht  sein  Gewicht,   bei  200^  verliert  es  6,ö,  bei 
925^  18,1  Proc.   Der  Verlust  rührt  aber  nicht  blofs  von  Wasser- 
stoff ond  Sauerstoff,  sondern   auch  von  Kohlenstoff  her.    Bei 
Mierar  Temperatur  ist  der  Verlust  noch  beträchtlicher,  ohne 
ilab  es  jedocsh  gelingt,  reinen  Kohlenstoff  zu  erhalten.    Bei  län- 
gerem Erhitzen  im  reinen  Wasserstoffgas  wird  ein  Product  er^ 
Utea,  das  fiist  keinen  Sauerstoff  und  nur  noch  2,7  bis  3,0  Proa 
Wasserstoff  neben  Kohlenstoff  enthält.    Das  untersuchte  Hydrat 
Utete  sidi  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol,  noch  in  Aether, 
iioeh  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf.    Salpetersäure  löst  es 
dagegen   vollständig  bei   gelindem  Erwärmen  mit  rothbrauner 
färbe.    Das  entstandene  Product  nähert  sich  der  Formel  C14H16 
(N0^}Oif,  Itet  sich  leicht  in  Alkohol,  Salpetersäure  und  Alkalien, 
:4sgegen  nicht  in  Aether.    Aus   Aee  alkalischen  Lösung  wird  es 
inrch  Salzsäure  geltUlt.     Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Bohr  tritt  deutlich  der  Geruch  nach  Blausäure  auf.    Mit  Chlor, 
Biom  und  Jod  liefert  das  Hydrat  des  Kohlenstoffs  halogenhaltige 
Prodacte.     Das  Jodderivat  entspricht  der  Formel  Cei^seJOts  (?)• 
Durch  Zersetzung  des  Gufseisens    mittelst  Silberchlorid    oder 
Qoecksilberchlorid  erhält  man   ähnliche  Hydrate,   was  bei  der 
Kdilenstoffbestimmung  im  Gufseisen  zu  berücksichtigen  ist. 

A.  Müntz  und  E.  Aubin  (2)  haben  die  in  der  Atmosphäre 
hfmdUchen  brennbaren  Kohlenstoffverbindungen  (BiMnpfgae,  Koh" 
Imoocyd  u.  s.  w.)  ermittelt  und  dieselben  in  den  Monaten  Octo- 
W,  November  und  December  im  Mittel  gleich  3,3  Vol.  in 
IHOlion  VoL  Luft  gefunden. 

(1)   Vgl.  Schfttsenberger  und  Bourgeois,   JB.  f.  1876,   183.   » 
f)  Ouipt  reud.  ••,  871. 
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Nach  EL  Landolt  (1)  kann  man  sioh  feste  mikmmartig^ 
Kohlensäure  mittekt  der  in  den  Handel  gebraoblea  fliUngeD 
Ebhlensäare  leicht  Teorachaffen.  Man  befestigt  die  eiserne  Flasche 
mit  nach  unten  gekehrtem  Ventil  in  einem  passenden  Holzstatf 
imd  bringt  an  der  seitlichen  Ausströmungsröhre  einen  aus  gUttam 

^^  I 

wollenen  Tuch  hergestellten  konischen  Beatd  an^  dessen  weitet 
Ende  sich  mittelst  einer   eingenähten  Schnur  wie  ein  Tabake- 
beutel, zusammemsiehen  lä&t  und  welcher  an  der  spitzen  Oeffiiiiog  ; 
eine  festgebundene  kurze  Holzröhre   besitzt;   die   über  das  e^  < 
wfihnte  AusstrISmungsrohr  geschoben  wird.    Schraubt  man  in  | 
Autotrömnngsventil  auf;  so  entweicht  unter  starkem  Zischen  ▼e^  ! 
gaaende  Kohlensäure;  während  die  feste  auf  der  Innenseite  neb  ! 
ansetzt  und  nach  Oefinen  des  Beutels  sich  herausschtttten  Iftbt  j 
Diese;  die  Form  von  lockeren  weilsen  Brocken  besitzende  Kolh  | 
lensäore  hält  sioh   einige  Zeit  aber  nicht  lange  an   der  Luft. 
Wenn  man  aber  dieselbe  in  einer  cylindrischen  Holzform  i»* 
sammenprelst^  so  erhält  man  dichte  harte  StUcke  vom  Aussehea 
der  Schreibkreide;  welche  bedeutend  grtJfsere  Haltbarkeit  zeigen* 
Wird  die  Kohlensäure  schwach  mit  Aether  befeuchtet  und  dana 
oomprtmirt;  so  erhält  man  durchscheinende  StUcke  von  geringerer 
Festigkeit.     Durch  Messen   dieser  Kohlensäureoylinder  hat  Er 
auch  das  Volumgewicht  der  festen  Kohlensäure  bestimmt  und 
dasselbe  nahezu  Iß  gefanden. 

£.  Du  er  et  et  (2)  beschreibt  einen  neuen  aus  Hartgummi 
(Ebonit)  Terfertigten  Apparat ,  um  die  beim  Verdampfen  der 
flüssigen  Kohlensäure  entstehende  schneeige  Kohlensäure  aufsu- 
fangen.  Während  der  Apparat  functionirt ;  läTst  sich  eine  in- 
teressante Erscheinung  beobachten.  Indem  sich  nämlich  dSe 
Kohlensäuretheilchen  energisch  an  den  Ebonitwänden  reibeii| 
entwickeln  sie  genügend  Elektricität;  um  zwischen  den  MetaB- 
theileU;  mittelst  welchen  der  Apparat  auf  den  Kohlensäurerect- 
pienten  aufgesetzt  ist;  continuirlich  Funken  überspringen  zu 
lassen. 


(1)  Ber.  1884,  809.  —  (2)  Compl  read.  MI,  286. 
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M.  Ballö  (1)  hat  Seine  (2)  üntersuchangen   über  4u 
KoklensäurehydriU  ansfOhrlicher  veröffentlicht. 

E.  OlsKewBki  (3)  hat  die  Beziehung  zwischen  Druck  und 
Temperatur  de^  ßüssigen  Kohlenoxyds  ermittelt  : 


Druck     Temperatur 

Druck     Temperatur 

tt^ttm  —  189,5<^  (kritisohei 

Punkt) 

16,1  atm   —  164,4<^ 

S6,7   .     —146,0 

14,8   „     —166,7 

M,4  ,      ^147,7 

6,8    „      —168,2 

Sli5  .      —148,8 

4,6   „      -172,6 

20,4  .      —  150,0 

1,0    ,      -190,0 

18,1   .      -162,0 

Yacuum    —21 1,0  (Erstarrungspunkt). 

Zwischen  den  Temperaturen  — 139,6  und  —  190^  ist  das  flüssige 
Eohlenoxyd  durchsichtig  und  farblos.  Bei  Anwendung  des  Va- 
cQüins  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auf  -211<'  und  es  erstarrt 
entweder  zu  einer  schneeigen  oder  zu  einer  festen  undurchsich- 
tigen Masse,  je  nachdem  man  das  Vacuum  rasch  oder  langsam 
lienteDt.  Erzeugt  man  das  letztere  so  langsam,  dafs  das  Koh- 
lenoxjd  nicht  merkbar  ins  Kochen  geräth,  so  erhält  man  eine 
gsnz  durchscheinende  feste  Masse.  Erhöht  man  wieder  den 
Druck  auf  eine  Atmosphäre,  so  schmilzt  dieselbe  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit. 

Nach  G.  Chancel  und  F.  Parmentier  (4)  ist  die  fUr 
die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Schwefelkohlenstoff  gegebene 
Gleichung  :  3CS,  +  6K0H  =  COjK»  +  2CS,K8  +  3HjO 
nicht  zutreffend.  Wenigstens  liegen  die  Verhältnisse  beim  Barjt- 
Hjdrat  etwas  anders.  Barjtwasser  wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff 
bd  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  ein.  Erhöht  man  jedoch 
die  Temperatur,  so  erhält  man  rasch  einen  weifsen  Niederschlag 
70Q  Baiyumcarbonat  und  eine  schöne  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich 
jedoch  bei  längerem  Erhitzen  immer  mehr  entfärbt,  während  sich 
das  Carbonat  vermehrt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  zuge- 
aehmolzenen  und  mit  einem  indifferenten  Gas  gefüllten  Röhren  auf 
100*  erhält  man  schliefslich  sämmtlichen  Kohlenstoff  des  Schwefel- 


(1)  Ung.  naturw.  Ber.  1,  79.    —    (2)  JB.  f.   1882,  262.    —   (8)   Gompt. 
Mi.  «i^  706.  —  (4)  Daselbst  ••,  892. 
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kohlenstoffs  ab  kohlensatiren  Barjt  abgeschieden ,  wlbrend  in 
der  fast  kaum  gefärbten  Flüssigkeit  Baryamsulf hydrat  gelM 
ist.  Die  Zersetzung  entspricht  daher .  der  GMeichung  :  CSi  + 
2Ba(0H),  =  BaCO»  +  Ba(SH),  +  H>0.  Sie  haben  diese  Be- 
actiop  benutzt;  um  die  Löslichkeü  des  Schwefelkohlenstoffs  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  bestimmen  und 
sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  :  1  Liter  wässeriger 
Lösung  enthält  bei  3,4»  2,0  g;  bei  15,8«  1,81  g;  bei  30,1®  1,53  g; 
bei  41,0^  1,05  g  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  Tchijewsky  (1)  ist  die  Verflüchtigung  der  Borsämn 
am  gröfsten  bei  der  Verdampfung  ihres  Hydratwassers,  weldiM 
10  bis  15  Proc.  an  Borsäureanhydrid  mit  fortnimmt.  LSÜst  man 
die  Wasserdämpfe  durch  Borsäure  enthaltende  und  auf  110", 
bezw.  150^  erhitzte  Röhren  hindurchtreten,  so  setzen  sich,  da  wo 
sich  die  Wasserdämpfe  condensiren ,  im  ersten  Falle  ErystaOe 
des  Hydrats  B(0H)8,  im  zweiten  Falle  dagegen  solche  der  ifoa* 
bor  säure  BO^H  ab. 

Nach  D.  L  i  n  d  o  (2)  zeigt  die  bei  der  Analyse  von  Sili- 
caten durch  Zersetzen  der  mit  kohlens.  Natronkali  aufgeschlos- 
senen Masse  mit  Salzsäure  erhaltene  Kiesdsäure  unter  dem 
Mikroskop  verschiedene  Formen.  Man  kann  unterscheiden  zwi- 
schen der  gewöhnlichen  amorphen  Kieselsäure  aus  weifsen  nur 
in  dünner  Lage  schwach  durchscheinenden  Massen,  und  der 
glasartigen  Kieselsäure  aus  vollkommen  durchsichtigen  Partikel- 
chen mit  scharfen  Ecken  und  Winkeln  bestehend.  Die  gewöhn- 
liche amorphe  Eaeselsäure  wird  erhalten,  wenn  die  Schmebe 
ohne  vorher  in  Wasser  gelöst  zu  werden  mit  starker  Salzsäure 
zersetzt  wird;  die  glasartige  dagegen,  wenn  die  Schmelze  tot 
der  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  die  Salzsäure  in  eiiier 
beträchtlichen  Menge  Wasser  gelöst  war.  War  die  Schmelsa 
in  einer  geringeren  Menge  Wasser  gelöst,  so  da(s  nach  Zusats 
der  Salzsäure  ein  Theil  der  Kieselsäure  noch  in  Lösung  bleibt^ 
und  verdampft  man  dann  zur  Trockne,  so  erhält  man  theila 
glasartige,  theils  gewöhnliche  amorphe  Kieselsäure.    Wird  eine 

(1)  BuU.  800.  ohim.  [2]  49,  324  (A1UB.7.  —  (2)  Chem.  Nowb  &•,  85. 
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mate,  Blmmtliche  KieBelsInre  gelOet  enthaltende  Losung  znr 
Trockne  verdampft,  00  erhüt  man  dieselbe  in  durchsichtigen  Par* 
iikelchen,  grols  genng  am  von  dem  nnbewafineten  Ange  wahr- 
ganonmien  zo  werden.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  sieht 
ne  wie  grob  gepulvertes  Glas  aus.  Die  durch  Zersetzung  des 
flaorailiciunis  durch  Wasser  erhaltene  und  gegltQite  Elieselstture 
sogt  unter  dem  Mikroskop  kiTstallinische  Partikelchen ,  welche 
Er  durch  Olühen  der  durch  Zersetzimg  von  Silicaten  whaltenen 
KieselsXiire  niemals  beobachten  konnte. 

G.  Zabudskj  (1)  machte  über  das  aus  Oufseisen  abge- 
tcltiedene  Kieselaäurekydrat  folgende  Angaben.  Zum  Auflösen 
des  Gubeisens  wurde  das  von  Ihm  schon  früher  (2)  vorgeschlagene 
Gemisch  von  Kupfersulfat  und  Chlomatrium  benutzt.  Der  un- 
gdöst  bleibende  und  dann  bei  125®  getrocknete  Rückstand  er- 
gab 3,90  Proc.  H  oder  35,12  Proc.  H«0,  welches,  da  aller 
Kohlenstoff  als  Graphit  vorhanden  war,  auf  Rechnung  des  im 
Rückstand  enthaltenen  Eieselsäurehjdrats  gestellt  werden  mnls. 
Danach  berechnet  sich  ftür  dieses  beim  LOsen  des  Gufseisens 
surückbleibende  Eieselsäurehydrat  die  Formel  :  (SiOs)6  •  HsO. 
Bd  langsamem  Lösen  des  Guiseisens  hinterblieb  ein  Hjdrat 
Ton  der  Zusammensetzung  (SiOs)4  .  HsO.  Beim  Auflösen  des 
Gufseisens  in  der  KupferchloridlOsung  scheidet  sich  übrigens 
mcht  alles  darin  vorhandene  Silicium  als  unlösliches  Kieselsäure- 
kjdrat  aus,  sondern  ein  Theil  bleibt  in  LOsung.  In  dieser  Be- 
adnmg  zeigten  sich  zwei  GuTseisenproben  sehr  verschieden. 
Wtiirend  bei  der  einen  Probe  (I)  nur  etwa  V»  bis  Vis  iii  die 
Losung  übei^ing,  lOste  sich  bei  der  anderen  Probe  (II)  fast 
dies  Silicium  auf  und  nur  etwa  Vs  der  im  Eisen  vorhandenen 
Bflidununenge  blieb  im  Rückstand  zurück.     Die  beiden  Gtifs- 

iproben  hatten  folgende  Zusammensetzung  : 

Chem.  geb.  C     Graphit       81         8         P         Mn 
L  —  1,94        9,60    0,0S0    0,11        1S,0  Proc. 

n.       0,68  s^aa     6,92  o,os7  0,14     10,9    » 


(1)  Ber.  (Ahm.)  1884,  162;  BnU.  bog.  ohim.  [2]  41,  S94  (Aobb.);  J.  d. 
ph7S.-ehem.  GoMÜMh.  1888,  [1]  604.  ^  (2)  JB.  f.  1888,  1678. 
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Nftch  F.  Hautefeuille  and  J.  Margottet  (1)  lOst  mk 
Kie$el9äure  reichlich  in  dreibaaiacher  Phoapkorsäure.    Stellt  man 
sich  durch  Znflammenreiben  in  der  Klüte  eine  innige  MJechopg 
▼<»n  Pho8phor8äare  nnd  EieeelBänrehydrat  dar  nnd  erhitst  die- 
selbe in  einer  Platinschale  auf  260®,  so  lösen  sich  nngefthr5 
Proc.  Eaeselsäure  auf.    Diese  Menge  läfst  sich  noch  betrttditliok 
vermehren,  wenn  man  eine  Mischung  von  Phosphon&ore  und 
Chlor&iUeium  anwendet  und  dieselbe  langsaiii  auf  280^  fMM, 
Diese  Lösung  ist  jedoch  nicht  best&ndig ;  unter  Einwirkung  d«r 
Wärme  scheidet  sich  eine  krystallisirte  Verbindung  der 
säure  mit  der  Phosphorsäure  ab,  deren  ErjstaUform  und 
Schäften. wesentlich  von  der  Temperatur  abhängen,  bei  welchor 
die  Abscheidung    erfolgt.     Lä&t  man   die    hei&e  Lösung  der 
Kieselsäure  in  der  Phosphorsäure  erkalten,    so  scheiden  sich 
kleine  aus  abgeplatteten  Tafeba  bestehende  KrjstaUe  ans.    Die- 
selben Erjstalle  erhält  man  auch,  wenn  man  conc.  Schwefel- 
säure zn  dem  Bade  hinzusetxt,  in  welchem  sie  entstehen,   und 
die  Temperatur  desselben  etwas  höher  als  den  Siedepunkt  der 
Schwefelsäure  hält.     Sie  erscheinen  dann  in  gut  ausgebildete 
sechsseitigen,  häufig  gestreiften  Prismen,  welche  lebhaft  auf  dss 
polarisirte  Licht  reagiren«     Wasser  corrodirt  sie  ziemlich  rasch, 
dagegen  sind  sie  unveränderlich  in  Alkohol,  wodurdi  der  Ueber* 
scbufs  der  Phosphorsäure  leicht  entfernt  werden  kann.    Wenn 
man  dagegen,  anstatt  die  Lösung  erkalten  zu  lassen,  die  Tem* 
peratur  allmählich  erhöht,  so  trübt  sich  dieselbe  und  gegen  360'' 
scheiden  sich  sehr  dünne  BlättcheA  aus,  welche  in  so  grofser 
Zahl  auftreten,  dals  die  ganze  Maaae  erstarrt  su  sein  acheini 
Die  Blättchen  sind  alle  sechsseitig,  es  dürfte  jedoch  noch  ver- 
früht sein,  sie  dem  hexagonalen  System  zuzuzählen^  Sie  gleichem 
oberflächlich  dem  Tridymit,    von  dem  sie  aich  aber  dadurch 
unterscheiden ,   dafs  sie  beim  Schmelzen  mit  Silberpitrat  phoe- 
phorsaurea  Silber  geben«    Die  Blätteben  sind  in  Alkohol  unver- 
änderlich, von  kaltem  Wasser  werden  sie  langsam  unter  Bildung 
von  Phosphorsäure  angegriffen.      Diese  beiden  Modificationen 

(1)  Compt.  rand.  ••,  7S9;  Vgl  JB.  f.  1883,  821. 
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MUen  flioii  nklit,  wenn  man  £e  Efeflolsäurelöiimg  rascii  ^Litzt. 
Die  Lösung  bleibt  dann  dorohaichtig  bis  gegen  700^  und  awi- 
fldien  700  und  800^  scheiden  sich  die  schon  früher  besohriebe» 
nen  (1)  regnUüren  Octa^er  mit  Wttrfelflächen  adis.  ßrhhat  man 
eadUeh  die  nur  wenig  Eieselsäure  enthaltende  Phosphorsänre 
lueh  auf  900  bis  1000^^  so  erhik  man  schief  rhombisohe^  auf 
die  polansirte  Licht  wirkende  Prismen.  Diese  Krystalle  sind 
hä  hoher  Temperator  beständiger  als  die  Torhergehenden.  "Et* 
Utit  man  nämlidt  langsam  auf  1000^,  so  entsteht  jede  der  be^ 
scfariebenen  Formen^  aber  bei  £6rtdtoemder  Einwhrkmig  der  Hitae 
werden  die  Blättchen  und  Ootaäder  bald  angegriffen,  während 
die  Prismen  sich  fortwährend  vergiröfsem.  Alle  d^e  Tevschie^ 
denen  EryataUe  haben  dieselbe  Zusammensetzung  PtOs  .  BiO^. 
Die  Kie$elphospharsäure  ist  daher  polymorph,  sie  kann  in  Tier 
▼OBcliiedenen  Krjstallfoiinen  auftreten  :  in  haragonalen  Kry- 
stallen  unterhalb  300^,  in  tridymitähnlichen  Blätteh^i  gegen 
360^,  in  regulären  OotaSdem  bei  700  bis  800<>  und  in  schief 
iliembisdien  Prismen  bei  900  bis  1000^«  Daneben  existirt  auch 
Bocfa  ein  dieraiaoher  Unterschied,  da  die  hJBxagoinalen  Erystalle 
fom  Wasser  angegriffen  werden,  die  octaädrisehen  und  prisma« 
tieohen  dagegen  nicht. 


HetaUe. 

K  J.  M  a  u  m  e  n  ^  (2)  verOtfendichte  eine  Abhandlung  über 
die  Hydrate  der  AlktUien,  nach  welcher  die  verschiedenen  Wasser- 
mengen  nicht,  wie  man  bis  jetzt  annimmt,  ganzen  Molekeln 
des  Wassers  entsprechen,  sondern  gemäfs  Seiner  „Th^oriö 
g^6rale*  Ton  dem  Aequivalentgewicht  des  Ealiumoxyds  und 
Wassere  abhängen,  daher  z.  B.  ^/g  Wasser  auf  1  KsO  enliialteil 


'  I 


(1)  JB.  f.  1888,  831.  —  (8)  Compt.  rend.  IM,  681. 
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B.  A.  Gripps  (1)  madite  Angaben  über  das  kryatalliBirte 
Natronkydrat.  Nach  Seinen  Analysen  ist  es  nach  der  Fonsei 
3  NaOH  .4HsO  snsanmiengesetst ;  es  scfamilst  bei  imgeftlir  6K 
KtMhjfdrai  krjstallisirt  su  erhalten  gelang  Ihm  nicht. 

Nach  A.  Vogel  (2)  findet  sieh  in  der  bei  länger  andanoih 
der  Bothglnth  ans  Meerschwämmen  erhaltenen  sehr  kieselBian» 
reidien  Asche  keine  Spmr  von  Jodyerbindnngen  yor.  Es  rObit 
diels  von  der  Zersetabarkeit  des  JodhUiums  her.  Wird  letstmi 
mit  Quarspnlyer  gemischt  längere  Zeit  im  Platintiegel  anr  tUAr 
glnih  erhitaty  so  ergiebt  sich  ein  Verlust  von  48  bis  50  Pkoc 
Jod.  Die  Alkalinität  des  Jodkalioms  nimmt  beim  ElrhitBeii  m 
Platintiegel  bedeutend  zn.  Erhitat  man  es  stark  in  einer  Prs^ 
birröhrC;  so  wird  ein  über  die  Mündung  gehaltenes  Stärkepspur 
bläu  gefitarbt.  Zum  Nachweis  yon  Jod  setet  Er  dem  Stiiko»  i 
kleister  etwas  Eodiunmitrit  zu,  so  da&  auch  yerdttnnte  Essige 
säure  die  Jodreaction  hervorrufen  kann. 

H.  Böttger  (3)  hat  die  BulfureU  de$  Natriumi  ansführiiek 
untersudit.  Na^riummanosulfid  NatB.5HsO  erhält  man,  wena 
von  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumhjdroxyd  die  eint 
Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  gesättigt  und  daia 
die  andere  Hälfte  in  einem  verschliefsbaren  Cylinder  gesetrt  I 
wird.  Es  scheidet  sich  ein  weilser  krystallinischer  EOrper  wm^i 
der  sich  beim  Erhitzen  auf  90^  löst  und  beim  Erkalten  in  Fern ' 
langer  prismatischer  Erjstalle  wieder  erscheint.  Durch  wieder-^ 
holtes  Auflösen  und  Erystallisirenki»sen  werden  die  Elrystalle  g^i 
reinigt.  Dieselben  verwittern  über  Schwefelsäure  unter  Ver-I 
lust  eines  Theils  ihres  ErfTstallwassers,  bei  100^  gehen  3  Mcd^i 
bei  180®  sämmtliche  5  Mol.  Ejrystallwasser  fort.  Die  entwäaserlai 
Substanz  nimmt  das  Wasser  wieder  reichlich  auf  und  bfldet  dar  i 
mit  allmählich  einen  dicken  Brei.  Eohloisänre  wirkt  aof  das 
wasserhaltige  Schwefelnatrium  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Natriumcarbonat  und  Schwefelwasserstoff  ein^  während  das 


(1)  Phftnn.  J.  TnuDS.  [8]  1«,  S88.  —  (2)  Ber.  (Ann.)  1884,  809; 
Baiiiiohe  Acad.  Ber.  d.  mfttli«m.-phjiik.  CUmm  1884»  6  bis  10.  —  (8)  Ann. 
Chem.  99S,  886. 
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«twiMCffte  nur  sam  Thefl  und  erst  bei  höherer  Temperatur 
doreh  KoUensäure  Eeraetst  wird.  Natrtumdüulfid  NatSi .  5HtO 
eatateiht  beim  Auflösen  der  theoretischen  Menge  Schwefelblumen 
in  einer  alkoholischen  Lösung  des  Monosulfids  und  scheidet  sich 
HB  der  beim  Erwärmen  dunkelbraunen,  beim  Erkalten  heller 
«ttdendem  LOeung  in  schwefelgelben,  zu  strahligen  Drusen  grup- 
fiiteii  Kiystallen  aus.  Es  verliert  schon  bei  46^  einen  Theil  seines 
KrTstallwassers  und  schmiLit  bei  100^  unter  Verlust  von  3  Mol. 
Wasser  sn  einer  rothbraunen  Masse.  Natriumtrisulfid  NatSs  • 
3%0  wird  wie  das  Disulfid  erhalten;  es  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  bei  Winterkälte  ( — 10^)  in  dunkelgoldgelben, 
eonoentrisch  gruppirten  Erystallen  ab,  welche  bei  100^  unter  Ab- 
gabe von  2  Mol.  Wasser  zu  einer  leberbraunen  Masse  schmelzen. 
Notriumietrasulßd  Na^Si .  8  HtO.  Aus  der  in  gleicher  Weise  wie 
£e  vorhergehenden  Sulfide  dargestellten  alkoholischen  Lösung 
des  Tetrasulfids  schieden  sich  selbst  bei  —  23^  noch  keine  Krj- 
itaDe  ab,  erst  nach  dem  Abdestilliren  der  Hälfte  Alkohol  wurden 
hei — 15^  orangerothe,  concentrisch  gruppirte  Erystalle  erhalten, 
wdcfae  leicht  verwitterten  und  bei  Temperaturen  über  100^  leicht 
mtea  TheQ  ihres  Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  verloren. 
Ntiirtumpentofulfid  NagSs  •  8  HfO  schied  sich  in  dunkel  orange- 
gelben  Kiystallen  aus  der  Mutterlauge  einer  alkoholischen  Lö- 
sung ab,  welche  wie  die  obigen  bereitet  war  und  aus  «welcher  in 
der  Winterkälte  Erjstalle  des  Tetrasulfids  sich  abgesetzt  hatten. 
Es  verliert  schon  bei  100^  einen  Theil  des  Schwefels  und  bei 
höherer  Temperatur  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Es  ver- 
klag;, wie  schon  Berzelius  bemerkte,  überschüssigen  Schwefel 
laBfiralösen,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  ab- 
js^eidet 

Derselbe  (1)  hat  femer  die  Constitution  der  Alkalipoly- 
mlfide  aufzuklären  versucht.  Die  Ansichten  darüber  sind  bekannt- 
fidi  getheih.  Die  einen  Forscher  nehmen  eine  constante  Valenz  der 
Schwefel-  und  Metallatome  und  eine  kettenförmige  Aneinander- 
lagerung,  z.  B.  Ni^-S-S-S-S-S-Na,  die  anderen  dagegen  wech- 

(1)  Abo.  Chem.  998,  842. 
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selnde Valenz  entweder  der  Sehwefelatömie  oder  der  Metalktometit 

Nach  Geuther  (1)  kt  e.  B.  die Oonstitatioii  der  KaUnmpdjBot 

ni       I        UM      III  V      ja 

fide  durch  die  Formeln  S=K-S-K,  S=K-S-K=S,  S;=K-S-K4 

V  V 

Si^E-S-EsSt  auBzodrücken ,  nach  Drechsel  (2)  ist  dageg« 
der  chemische  Wertfa  der  Schwefeiatome  wechselnd  und  der  im 
Ealiuinatome  constant  einwerthig  anrnmehmen,  so  dab  du 
Tetri^  und  Pentasulfid  des  Kaliums  als  ein  Sulfit  und  Sul&t  si 

betrachten  ist,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefeistoos. 

II  ly  VI 

ersetzt  ist :  S=S=(SK),  und  S8=S=(SK)a.   Um  über  die  ZuläsBigkdl 

der   letzteren  Ansicht   ein  Urtheil   zu  gewinnen ,   liels  Er  BkF 

hydroxjd   auf  diese  Sulfide  einwirken  und  fand,   dafs  bei  JVs», 

triumpentnsulßd  nur  Schwefelblei,  thioschwefelsaures  Natrium,  biH 

Natriumtetrasulfid   aufserdem  freies  Natriumhydroxyd  entstand»; 

Natriumtetra-   resp.   -pentasulfid  verhält   sich   daher   dem  B! 

hydroxyd  gegenüber  wie  Natriummonosulfid  -{-  Schwefel.    Le 

terer,  welcher  zunächst  abgeschieden  wird,  wirkt  auf  das  gleic^ 

zeitig   entstehende  Natriumhydroxyd   unter  Bildung   von  Thio« 

Sulfat   ein.     Danach  erscheint   es   unzulässig,  diese  Polysulfi« 

als  den  Sauerstoffsalzen   des  Schwefels  analog  constituirt  au 

fassen,    denn  in  diesem  Fall  würde  nur  eine  Auswechslung  d 

Schwefels   gegen  Sauerstoff  stattgefunden  und  beim  Tetras 

Natriumsulfit,  beim  Pentasulfid  Natriumsulfat  sich  gebildet  hal 

A.    Gent  her  (3)  hat   die  Einwirkung  von   Bleihydror 

und  Silberoxyd  auf  die  wässerige  Lösung  von  Natriumpen 

fid  und  Natrtumthiosulfat  näher  untersucht,    um  die  TJnrich 

keit  der  Ansicht,  die  Polysulfide  seien  Thiosulfate,  noch  weiter  tä 

begründen.  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgefiihrt,  dal 

frisch  gefülltes  feuchtes  Bleihydroxyd  resp.  Silberoxyd  mit  frisdl 

bereiteter  Natriumpentasulfidlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatai 

bis   zur   völligen  Umsetzung  geschüttelt  wurden.    Dabei  wur^ 

gerade  so  viel  Natronhydrat  regenerirt,  als   zur  Bildung  dttj 


(1)  Lehrbnoh  der  Chemie,  Jena  1870,  222.   —   (2)  JB.  f.  1871,  310.  - 
(8)  Ann.  Chem.  9MI,  282. 
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P«itiaiilfid»  verwendet  wurde.  Die  UmMAzuiig  konnte  somit 
uirnach  der  Gleichung:  3  N%S6-fPbfl04HB  + 2  H,0  :^  6NaOH 
-|- 128  +  3PbS  vor  sieh  gegangen  sein.  Das  Natriunipenta- 
nlfid  verhiüt  sich  «omit  thataächlich  wie  NatriummonoBuIfid  4- 
Sdrwefel  und  das  von  B  ö  1 1  g  e  r  (oben)  beobachtete  Auftreten  von 
IttrinmthiosDlfat  kann  nur  einer  secundären  Beaction  der  Ein* 
virkang  dw  Schwefels  'auf  die  Natronlauge  aususcbreiben  sein. 
In  gleiche  Weise  verläuft  die  Einwirkung  des  Silberoxjds.  Es 
Udet  sich  Schwefel,  Schwefelsilher  und  ITatronhydrat,  kein  Di«- 
dnonity  aoffallenderweise  aber  eine  gewisse  Menge  Sulfat,  welches 
vohl  durch  die  oxjdirende  Wirkung  des  Silberoxyds  auf  den 
Schwefel  entstanden  sein  wird.  Ein  in  dieser  Richtung  ange* 
lleDter  Versuch  zeigte,  dafs  beim  Schütteln  von  Schwefelblumen 
■it  Silberoxyd  und  Wasser  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure 
gebildet  wird.  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Natritmuhiomilfat 
{Jt^airiumdühionü)  feuchtes  Bleihydroxyd  ein,  so  wird  diesdbe 
sofort  stark  alkalisch,  im  Fütrat  ist  jedoch  nur  eine  Spur  Schwe- 
idsiare  nachweisbar.  Der  Procefs  verläuft  daher  in  der  Kälte 
pars!  in  der  Weise,  dafs  sich  Silberdithionit  oder  ein  Doppel* 
ph  desselben  mit  Natriumdithionit  und  Natronhydrat  bildet 
9«Bi  längeren  Stehen,  rasch  beim  Kochen,  wird  Schwefebilber 
flgeschieden,  es  bildet  sich  Schwefelsäure,  die  mit  dem  Natrium- 
kfdioxjd  Natriumsulfat  bildet.  Das  Silberoxyd  wirkt  somit 
licht  ein£sch  in  der  Weise,  dais  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus- 
fstanacht  wird;  daher  die  Ansicht,  die  Polysulfide  sowohl  als 
die  Dithionite  seien  Thiosulfate,  falsch  sein  mufs. 

J.  Bewad  (1)  hat  die  Löslichkeit  des  reinen  Lühiumcar- 
iNMrts  in  Wasser  bestimmt  :  100  Thle.  Wasser  lösen 

M    0*  1,589  Thle.  LisGOa,        bei    60«  1,181  Thle.  LitCX)«, 
.    10    1,406     ,  ,  ,75    0,806      „ 

,    80    1,829     n  w  ».100    0,728      , 

\d  102^,  je  nachdem  ob  Vi  oder  Vi  Stunde  lang  gekocht  wird, 
0,796  oder  0,955  Thle.   Von  dem  sauren  Carbonat  HLiCOfl  lösen 


(1)  B«.  (A«n.)  ISai^  406;  Jonx.  d.  nm.  ph]r8.-*ohem.  Getellsoh.  1884, 
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sich  bei  IS^  bJÖOl  Thie.    Die  LOslichkeit  des  LiHiiimK 
nimmt  somit  mit  steigender  Temperator  ab. 

F.  C.  Robinson  nnd  C.  C.  Hutchins  (1)  gi 
Bubtäfum  und  Cäsium  ans  Lepidolüky  indem  Sie  das 
verte  Mineral  mit  einem  gleichen  Gewicht  Flufsspath  yei 
in  einer  Bleischale  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  za 
dünnen  Brei  anreiben  nnd  anf  dem  Sandbad  einige  Stunden 
hitzen^  bis  die  Masse  hart  nnd  trocken  geworden  ist.  Die 
kältete  Masse  wird  dann  zerrieben  nnd  änige  Male  mit  Wi 
ausgekocht;  sowie  heifs  filtrirt  Die  Filtrate  enthalten 
Rubidium-  und  Ealiumalaun,  von  welchen  die  beiden  en 
wegen  ihrer  geringeren  LOslichkeit  leicht  von  letzterem  ge 
werden  können.  Aus  1000  g  Lepidolith  von  Hebron, 
wurden  derart  30  g  Cftsium-  und  Rubidiumalaun  erhalten. 

G.  Andr^  (2)  erhielt  durch  Auflösen  von  3  Thln.  feisi 
pulvertem  caustischem  Baryt  in  einer  heifsen  Lösung  von 
Thln.  Chlorbaryum  in  50  Thln.  Wasser  und  Filtriren  der  n 
5  Minuten   lang  im  Kochen  erhaltenen  Lösung  nach   dem 
kalten  warzenartig  gmppirteperlmutterglfinzendeBl&ttdieny  w 
einem    Baryumoxychlorid  (3)    BaCl(OH)  .  2  HtO    ents; 
Eün  Körper    von    der   gleichen  Zusammensetzung ,   nur 
mehr  Wasser  enthaltend ,  bildet  sich  auch,  wenn  6  Thle. 
statt  3  Thln.  angewendet  werden.    Die  Abscheidung  der 
mutterglänzenden  Blättchen  findet  in  diesem  Falle  schon 
bis  60®  statt,  während  im  ersteren  die  Blättchen  erst 
erscheinen. 

A.  Joly  (4)  hat  im  Anschluls.an  Seine  (5)  üntersoch 
über  die  Zersetzung  des  sauren  Calciumphosphats  nun  tnxkk 
des  sauren  Baryümphosphats  näher  untersucht.  Wird  das  M< 
baryumphosphat  BaH4(P04)t  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  T 
peratur  zusammengebracht,  so  scheidet  sich  DibarTumph 


(1)  Am.  C9iem.  J.  •,  74;   Chem.  News  49,  258.   —   (9)  Gompt. 
f,  572.   —   (8)  Vgl.  Andrtf,  JB.  f.  1881,  1118  und  Beokmann, 
1881,  219;   f.  1882,  279;   f.  1888,  849.   —    (4)    Compt  nnd.  »8,  1S74. 
(5)  JB.  f.  1888,  815. 
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BiHPO«  «08  und  die  stark  saare  Flüssigkeit  enthält  freie  Phos- 
phoTSiure. '  Diese  Zersetssong  unterscheidet  sich  von  der  des 
Monocsalciamphosphats  nur  durdi  die  verschiedenen  Grenzwerthe, 
iraldie  man  beobachtet,  wenn  man  die  gleiche  Menge  Wasser 
wk  wachsenden  Mengen  des  Salzes  zusammenbringt  und  das 
Ycriiältnifs  zwischen  Basis  und  Säure  in  der  resultirenden  Flüs- 
agkeit  bestimmt.  Unter  Annahme,  dafs  aller  Baryt  in  der  Lö- 
imig  als  MonobarTumphosphat  enthalten  sei,  läfst  sich  daraus 
£e  in  der  Lösung  befindliche  Menge  gebundener  und  freier 
HboBphoraiarey  sowie  das  unverändert  gelöste  Monobaryum- 
fiioapfaat  berechnen.  Sei  F  das  Gewicht  des  in  100  g  Wasser 
von  iSfi  anfgdösten,  p  dasjenige  des  unverändert  in  der  Lösung 

b^ndlichen  Monobarjumphosphats , -^  der  Co^fficient,  welcher 

VerhSltnüs  des  ohne  Zersetzung  gelösten  Salzes  ausdrückt, 

das  VerhältnirB  der  Gesammtphosphorsäure  s  zur 


Bnd  B  =r 


s 


(eUiiidenen  Phosphorsäure  c,  so  wgeben  sich  folgende  Resultate  : 


P 

Hänge 

des 
Baryts 

Menge  ( 

(Jessmmt 

=  s 

ier  Phosph 
gebunden 

=s  0 

oxsSnre 
frei 

P 

P 
P 

B 

0,96 

0,S95 

0,S9 

0,87 

0,02 

0,86 

0,89 

1,06 

9JSS 

1,06 

1,10 

0,97 

0,18 

2,27 

0,80 

1,12 

^fiB 

1,40 

1,84 

1,80 

0,64 

8,08 

0,66 

1,41 

io,ts 

2,SS 

8,28 

2,16 

1,12 

6,02 

0,49 

1,62 

ia,s8 

S,86 

6,18 

8,68 

2,66 

8,84 

0,41 

1,71 

ao^ 

6,12 

8,88 

4,76 

4,18 

11,07 

0,87 

1,82 

46JBO 

7,26 

13,16 

6,74 

6,41 

16,70 

0,86 

1,96 

VMO 

11,20 

20,78 

10,87 

10,86 

24,16 

0,88 

1,99 

Man  Bidit  aus  dieser  TabeUe^  dafs  wenn  die  Menge  des  Mono- 
haryuinphosphats  von  1  bis  72  g  wächst^  das  Verhältnifs  zwischen 
Geaammt-  und  gebundener  Phosphorsäure  1  : 2  beträgt,  d.  h.  dafs 
in  der  ooncentrirtesten  Lösung,  welche  mittelst  eines  Ueber- 
von  MonobarTumphosphat  erhalten  wird,  Phosphorsäure 
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und  Barjt  im  Verhältnifs  yon  2  Äeq.  :  1  Aeq.  enthalten  sind, 
was  der  Gleichung  entspricht  :  3BaH4P208  =  2BaHP04  + 
BaEUPsOg  +  2PO4H8.  Ein  Drittel  des  Phosphats  ist  somit 
ohne  Zersetzung  gelOst,  während  die  beiden  andern  Drittel  cdefa 
in  dibasisches  Phosphat  und  freie  Phosphorsäure  sserlegt  haben. 
Stellt  man  den  Gang  der  Zersetzung  graphisch  dar  und  nimmt 
als  Abscisse  die  Werthe  von  P,   als  Ordinate  die  Werthe  von 

^.  so  sieht  man  sofort^  dafs  die  Einwirkung  keine  continuirliche 

ist.  Für  P  unter  &;5  ist  die  Ourve  eine  nahezu  gerade  Linie, 
aber  sobald  der  Werth  von  P  5,5  erreicht,  beugt  sich  die  Cnrve 
stark  gegen  die  x-Axe  und  wird  asymptotisch.  Die  Zersetzung 
des  Monobaiyumphosphats  durch  Wasser  findet  daher  in  zwei 
auf  einander  folgenden  Phasen  statt.  In  der  ersten  wächst  mit 
zunehmendem  P  die  Menge  des  sieh  ohne  Zersetzung  losenden 
Salzes  in  geometrischer  Progression.  Sowie  jedoch  die  Hälfte 
des  ursprünglichen  Salzes  zersetzt  ist,  ändert  sich  die  Erscheinung. 
Er  schlieft  daraus,  dafs  sich  in  der  Flüssigkeit  übersaure  Salse 
BaHiPtOg.POiHs,  oder  BaH4Ps08 . 2 POiHs  gebUdet  haben, 
deren  Menge  sich  mit  der  Acidität  der  Flüssigkeit  vermehrt  und 
welche  an  der  Grenze  schlielslich  aUein  noch  vorhanden  sind. 

H.  Le  Chatelier  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  Dar* 
Stellung  von  Doppelverbindungen  der  Haloldsalze  mit  Sauerstoff- 
salzen  fortgesetzt.  Oalciumbor<Uehlor%d  (Calciumchloroborat) 
Bios .  3  CaO .  CaCU  erhält  man,  wenn  man  irgend  eine  Mischung 
von  Kalk  und  Borsäure  in  geschmolzenes  Chlorcalcium  einürägt. 
Dieselbe  löst  sich  zunächst  unter  I2rglühen  ohne  Rückstand  auf, 
nach  einiger  Zeit  aber  trübt  sich  die  Masse,  indem  sich  ein 
krystallinischer  Niederschlag  des  Boratchlorids  absetzt.  Krystalle 
von  mehreren  Millimeter  Länge  erhält  man,  wenn  man  den 
Tiegel  mit  dem  geschmolzenen  Chlorcalcium  seitwärts  erhitzt 
und  die  Temperatur  so  regulirt,  dafs  dieses  Salz  auf  der  Ober- 
fläche in  einer  gewissen  Ausdehnung  erstarren  kann.    In  Folge 

(1)  Compl  renl  ••,  276.  —  (2)  JB.  f.  1888,  844. 
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der  nngkidben  Vertheflung  der  Temperatur  löst  sich  der  krystalü" 
niBclie  Niederschlag,  welcher  sich  am  Boden  abgesetzt  hat,  zmn 
Tbeil  wieder  auf,  und  bildet  neue  Erystalle,  welche  sich  an  der  fest- 
geirordeoen  Decke  des  Chlorcalcioms  anhängen  und  nach  dem  Aus- 
pAm  des  flüssig  gebliebenen  Chlorcaiciums  in  ToUkommen  aus- 
gebildeten Erystallen,  welche  dem  triklinan  System  angehören, 
mm  Vorschein  kommen.  Die  erhaltene  Verbindung  wird  rasch 
dank  Wasser  und  feuchte  Luffc,  langsam  durch  absoluten  Alko^ 
kl  sersetat.  Ein  Doppelsalz  von  Eüenoxyd  mü  CaUdumoxyd 
■d  -cUarid  (Caloiumehlaroferrü)  FssOs  •  CaO .  CaCl»  erhält  man 
m  äfanliaher  V7eise,  wie  die  Torhergehende,  in  stark  glänzenden, 
hkkt  spaltbaren  Prismen,  welche  an  der  Luft  und  im  Wasser 
wrerinderlich  sind  und  daher  eine  Trennung  des  überschüssigen 
CUorcaldums  gestatten.  Versuche,  mit  anderen  Säuren,  sowie 
■tCliromoxjd  und  Thonerde,  Zinkozyd,  Mangandioxyd  ana* 
kge  Verbindungen  zu  erhalten,  waren  bis  jetzt  erfolglos^  dage* 
fBB  konnte  Er  mittelst  Fluorcalcium  einige  den  obigen  ent- 
Ifnckende  Körper  darstellen. 

[  (XW.  Folkard(l)  beschrieb  einige  Molekälverbindungen 
it»  üalcünM.  Läist  man  eine  Mischung  von  trockenem  Wasser* 
pMT  und  Schwefelwasserstoff  über  Kalkhydrat  streichen,  bis 
hane  Aenderung  des  Gewichts  mehr  wahrnehmbar  ist,  so  erhält 
INI  ein  graues  Pulver  von  der  Zusammensetzung  4Ca(0H)f . 
IHiä  Im  Leachtgaastrom  auf  100^  erhitzt  verliert  es  Wasser 
|id  Schwefelwasserstoff  und  es  hinterbleibt'  eine  Verbindung 
lOi<OH)t .  2  (CaO  .  HtS) ,  welches  bei  etwas  gesteigerter  Tem- 

PBr  nochmals  Wasser  verliert,  unter  Zurücklassung  eines 
chwei&en  Salzes  von  der  Zusammensetzung  2  Ca(OH)t  > 
lObO,  HflS) .  CaS.  Bei  Kothglühhitze  werden  aufs  Neue  2  Mol. 
^«eer  eliminirt  und  der  zurückbleibende  Körper  von  der  Zu- 
Mmensetsung  2  CaO .  (CaO,  HS)  *  CaS  verglimmt  beim  Erhitzen 
W^  der  I^ift  und  verbrennt  wie  Zunder  zu  Calciumsulfat.  Er 
gleicht  diese  iKörper,  in  denen  Er  Molekülverbindungen  des 
CUdunhydroxyds  mit  Calciumoxybydrosulfid  annimmt,  mit  dem 

(I)  Cbem.  News  «O,  S6S. 
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Chlorkalk,  don  Er  eine  lOmliche  Coiutitation  Ca(OH)t .  CaO . 
Cl| .  HgO  zuschreibt. 

A.  fTl-'^rtfri^r  (1)  M*  ^^^  ^^W«'^^^'^yrfiTj  AfiTftn  ?tiiiBn»nnii- 
aetzung  insofern  eigenthttmlich  ist^  dafs  sie  als  krystallwMBcr 
haltige  Verbindungen    eines    Caldumpolysulfids   mit    Calctnm- 
monoxyd  betrachtet  werden  können^  näher  untersucht.    Die  hii 
jetzt  bekannten  zwei  Calciumoxysulfide  worden  als  Herscheirt 
Ejystalle  und  Buchner's  Erystalle  unterschieden;   am  einge- 
hendsten untersucht  waren  dieselben  bis  jetzt  von  Schöne  (2). 
Die  Darstellung   von  HerschelTs  Krystallen  gelingt  leicht, 
wenn  50  g  Schwefelblumen  mit   100  g  Kalkhjdrat  und  2  kg 
Wasser  in  einem  mit  einer  Porcellanschale  gut  bedeckten  Toff 
6  Stunden  lang  gekocht  ^   dann  rasch  bis  zu  V«  des  VchmeBS 
abgedampft  und  in  eine  Eochflasche  abfiltrirt  werden^  welche  man 
8  bis  14  Tage  gut  verkorkt  an  einem  kühlen  Orte  stehen  IttAt 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  werdoi  mit  der  Muttwlaoge  hermn»» 
gespült  und;  ohne  sie  mit  Wasser  abzuwaschen,  durch  Preaaen 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  Mutterlauge  befreit.    Man  erhtit 
derart  entweder  orangefarbene  oder  mehr  strohgelbe  Prismea  mit 
violettrothem  Flächenschein,  welche  sehr  zerbrechlich,  in  g«t 
verschlossenem  Gef&fs  längere  Zeit  unverändert  haltbar    aiad 
und  bei  Sommertemperatur  iihet  Schwefelsäure  verwittern.     Ifift 
Wasser  üb^gossen  geben  sie  unter  Zersetzung  eine  gelbe  L^ 
sung  und  werden  weift ;  beim  Kochen  mit  Wasser  hinterUeibt 
alkalisch   reagirendes  Caiciumhydrozyd.     In  der  Lösung   liAl 
sich  weder  Schwefelsäure  noch  Thioschwefebäure  nachweisea. 
In  verdünnter  Salzsäure  lösen  sich  die  Erystalle  unter  AbadMit» 
düng  von  braungelbem  weichem  Schwefel.     Mit  concentrirtev 
Salzsäure  geben  sie  fast  farbloses  Wasserstofl^ersulfid.     Betti 
Erhitzen  auf  100^ .  geben  sie  Wasser  und  SchwefdwasserBtoi^ 
beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt  Schwefel  und  es  hinterbleiht 
ein  basisch  reagirender,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Rückstand. 
Durch  genaue  Analysen  und  Bestimmungen  des  als  Schwefel» 
Wasserstoff  entweichenden  und  im  freien  Zustand  sich  abachai* 

(1)  Amu  Cham.  99«,  178.  —  (3)  JB.  f.  1862»  ItS.  ^ 


I 

J 


Galdiimozysiilfide.   -  Oomtitaftion  ^er  t^olTSolicle  uai  Pol]rozyde.     ^g5 

denden  Schwefels  ergiebt  sich,  abweichend  von  den  Angaben 
Schöne's,  die  Znsanimensetzimg  dieser  Erjstalle  gleich  CaSs . 
iGa0.10HtO  oder  llHsO.    Es  ist  jedoch  möglich,   dafs  sich 
Oiklciaintrisiilfid  und  Oaldumoxyd  anch  in  andern  Verhältnissen 
fliim  Aenisem  ähnlichen,  vielleicht  isomorphen  Erjstallen  von 
^eidiem  Verhalten  verbinden  können,  z.  B.  2CaS8.3CaO.20H8O. 
Ffir  die  Buch nei; 'sehen  Erystalle,  welche  von  Schöne  ent^ 
weder  nach  der  Rose'schen  Methode  (Einleiten  von  Schwefel- 
wtf8erBto£f  in  Ealkhjdrat  und   längeres  Stehenlassen   in  un- 
genügend    verschlossenen  GeflUsen),  oder  in  der  Weise  erhal- 
ten wurden,  da(s  2  Thle.  reines  Calciummonosulfid  mit  1  Thl. 
Sehwefel  und  20  Thln.  Wasser  eine  halbe  Stunde  gekocht  und 
die  ganze  Masse  unfiltrirt  in  einem  verschlossenen  Kolben  3 
Tilge  hingestellt  wurden,   berechnet  fjr  die  Zusaminensetzung 
CaSs  .3CaO .  14  oder  löHsO,  welche  besser  als  die  von  Schöne 
aufgestellte  Formel  mit  den  von  Letzterem  gefundenen  Schwefel-, 
Gildum-  und  Wassermengen  übereinstimmt.    Für  die  Annahme 
Schdne's,   dafs   die  CalciumoxTsulfide  Calciumtetrasulfid  ent- 
balten,  ergiebt  sich^  wie  Er  diels  ausführlich  beleuchtet,  keine 
nchere  Begründung.     Die   von  Gay-Lussac   beim  Stehen 
finer  Lösung  von  Schwefelstrontium  erhaltenen  und  für  Zweifach- 
BtiwßfdstrofUium    gehaltenen    dunkelbraunen    rhomboedrischen 
KiTBtalle,  für   welcdie  Schöne  einen  Sauerstoffgehalt  nachge- 
ynaea  hatte,  und  die  von  Demselben  als  ein  BtronHumoxysulfid 
ftO.SrS4. 12HiO  angesehen  wurden,  lassen  sich  nach  Geuther 
Iwtrachten  als   eine  Verbindung  oder  Gemenge  von  Btronilium- 
AionUfat  mit  Sh^ontiumdisulßd  SsOsSr .  6  H^O  +  5  SrSi .  6  H,0. 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  über  Sulfide  und 
Ozysolfide  veröffentlichte  A.  Geuther  (1)  eine  ausführliche  Ab* 
Wniilwug  über  die  dmsHtuiian  der  Polyeulfide  und  Polyoxyde,  in 
weUier  Er  die  Ansicht  vertritt,  da(s  die  Maxivalenz  der  Alkali- 
MaDe  und  damit .  apch .  düe  dos  Wasserstoffs  höher  als  Eins 
ttuonefamen    sei      Qie   Polysnlfide   und   -ozjde  des  Kaliums 

(1)  Am.  Chem.  9S4,  SOI. 

r.  1  OhtB.  n.  s.  w.  fSr  1881*  25 
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erhalten    dann    folgende   Formeln   :  (5I=S)SK:;    (f=S)S§=8) 
V         I         V         in  T  V  rar 

oder   (KS,)SK;    (^S,)3(KS);   (KS|)8(KS,);  fomrf  (KOJOKs 

(EOt)0(EO).     Aehnlich  lassen  sich  auch  Air  das  Wasmstof 

ni         I 
Kyp^oxyd  die  Formel  (HO)OH  und  für  dn^  Wfkf^^tpjfp^ßu^ 

lu        in  VI 

die  Formel  (HS)S(HS)  oder  (HSa)SH  n.  s.  w.  aä&teUen. 

E.  Divers  und  Tetsükichi  Shmidzu  (1)  haben  die  Sk{- 
fide  und  Hifdroaulfidd  des  Calciums  näher  untersucht    ErjstalE- 
sirtes  Galciumhydrosutßd  erhält  man/ wenn  man  SchwefelwB88a^ 
Stoff  durch  einen  steifen  Teig  (1  Thl.  AetzkaDc  und  nicht  gau 
4  Thle.   Wasser)    von    Calciumhydroxyd    hindurchtreibt,   die 
Verflüssigte  Lösung  sodann  mit  Aetzkalk,  der  am  besten  durd 
Glühen  von  gefälltem  Calciumcarbonat  dargesteUt  wird,  versetxt, 
wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,   und  dieses  solange 
wiederholt,  bis  die  Lösung  genügend  gesättigt  ist;  sodafs  sie  bm 
Erkalten  krystallisirt.     Die  Darstellung    erfordert    gewÖhnBdi 
mehrere  Tage,  wobei  die  Luft  vollkommen  ausgeschlossen  bleibeai 
mufs.   Durch  Abkühlung  mit  Eis  wird  die  Erystallisation  wesent- 
lich begünstigt ;  bei  heifsem  Wetter  ist  es  kaum  möglich,  Kiy- 
staUe  zu  erhalten.    Die  durch  Absetzen  vollkommen  geklärte 
Lösung  wird  in  einem  Schwefelwasserstoffstrom  decantirt  iip4 
die  beim  Abkühlen   sich  ausscheideüden  Erjstalle  durch  Hm- 
durchdrücken  von  Schwefelwasserstoffgas  von  der  Mutterlauge  V^ 
freit.    Das  Sulfid  bildet  farblose  prismatische  Erjstalle  CbE.^1 
GHgO;  welche  schon  bei  gelinder  Wärme  in  ihrem  KrpUjBr 
Wasser  schmelzen  und  sich  dabei  zu  zersetzen  beginnen.   Es  in 
anfserordentlidb  leieht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  V«  Beinei 
Gewichts  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ist  mehr  ili 
genügend,  um  es  in  Lösung  zu  halten.    Das  spec.  Gewicht  eiM 
3S  Pfoc.  waseeifr^n  oder  64  Proo.  wasserhaltigen  Salzes  edl> 
haltenden  Lösung  ist  1,955  bei  23^,  einer  voü  87p  bezw.  %]t 
Proe.  Salzgehalt  1,310  bei  2d,fjfi.    Ekie  nahezu  gesättigte  L» 


(1)  Chem.  8oc  J.  4ft,  870. 
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mog  ¥«11011  y  fldbat  in  der  W&miey  kein  Waiser^  wena  eoi 
trocLener  Strooa  von  SohwefelwaMerstoff  hindurchgeloltet  wircL 
Wird  der  Körper  mit  W^aaer  oder  mit  Ealkhydrat  behaodelty 
80  wird  er  in  CahiuniAjfchr<fooffhydroBulfid  Qa(OB.,  SH).3HtO 
llbeigefftfart  Dieselbe  Verbindung  entateht  auch  dnrob  Verein 
oipmg  Ton  Cslciuin$q]fid  mit  WftBser,  sowie  bei  der  Reaotion 
Tpo  Sebwefelwasfleratoff  auf  Ealkbjdrat  unter  LuftabscUufs. 
Daa  CaUäombydrazybydrosiilfid  bildet  üarblose  vierseitige  Priomett 
üod  8Var  in  Form  kleiner  Nädelcheii;  meistens  zu  Sjiistea 
Terw^thsen  oder  sternförmig  gruppirt.  Es  eutwickelt  langsam 
SehvelelwasaerBtoff  und  wird  gelb  durch  Sauersto&bsorption. 
£•  iQst  sieb  leiobt  in  Wasser,  4ä^  LOsupg  wird  jedoeb  ütA  so- 
fort  aersets^y  unter  Absebeidung  von  Galciumbydroxyd,  während 
CsklpmbydrofHilfid  in  der  Ladung  bleibt  £a  ist  unlöslich  ia 
Alkohol  und  wird  langsam  dadurch^  wie  dureh  Wasser,  aeiwetat 
a  Hjjiroxjd  und  Bjdrosulfid.  Wirkhohes  Cklciummov^w^ 
femiacibt  i^t  etwas  Caloiumhjdroxyd  :  5CaS  +  Ca(OH)B  wird 
dnrob  mä&iges  Erhitnen  des  Hydrosulfids  in  eiitem  Schwefel^ 
wvassrstoflbirom  erhaLben ;  dabei  mengt  aioh  auch  etwas  Caloiumt 
tetrasolfid  bei,  £ß  ist  eine  amerphe  weifse  Masse,  welohe  sich 
wvugor  leicht  mt  SehwefalwaBaerstoff  au  Hydrosulfid  yereinigt^ 
flk  Celaipnoii7)d  aelbat  Em  Versneb^  durch  starkes  Glühen  Yon 
Kslk  m  einom  Strom  von  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoff 
C^wmsvtlfid  8u  erhalten,  ei^ab  ein  Gemenge  von  11  CaS  mit 
bQßO.  Kablonßäure  zersetst  die  Calciumhydroaulfide,  ajidereraeits 
mb^  ab<v  auch  Schwefelwasserstoff  das  Calciumcarbcmat,  sei 
4i6  KoUeoaäure  entweieht  und  das  Carbonat  in  Lösung  gebt. 
I^Ufnaftnire  mit  genügend  Sehwefelwasserstoff  vermengt  kann 
Ivrcb  KaUcwaaaer  bindnreh  geleitet  werden,  ohne  dasselbe  xv 
^Iben«  Nach  OdÜng  entweicht  beim  Koeben  vi>n  Calcium-r 
tgFdrosalfid  Sehwafolwaaventoff  und  es  bSdet  sich  CakiumpolyH 
Ullfid«  Pieae  Reactioii  ist  naoh  Ihnen  wnkehrbsr.  Wenn  Schwefels 
waasenrtoff  in  eino  kalAe  und  gwttgend  verdtnnte  Ltfanag  von 
Gilamqpoljwlfid  eliigdtoitet  wird,  so  entsteht  eb  reichlietMor 
Hied^rschlag  von  Schwefel  und  die  Lösung  entfüLrbt  sich  unter 
^Kldong  von  üaktumktfdrosulßd.    Bei  beiden  Raactionen  ent- 
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halten  die  LöBUDgen  in  jedem  Zif^chenstadium  nur  Hjdrosidfid 
und  Pentaaolfid.     Sie  sind  der  Ansicht ,  dafs  diese  bemerkens- 
werthen  Beaetionen  auf  die  roiübergehende  Büdaag  Yon  Wasser» 
dtoffpentastdfid  2siirückgeflLhrt  werden  können.  —  Die  Umwand* 
I«ng    iea  Galeiumkydro9ulfids    in  'ikio9ulfai   durch  Oxydation 
wird  gewöhnlich  durch  die  Gleichung  CaHsSs  4^  20»  =  CaSfOi 
-f*  OH)  ausgedruckt;  die  Richtigkeit  derselben  ist  jedoch  mehr 
als  zweifelhaft.    Leitet  man  andauernd  einen  raschen  LuftstrcMU 
durch  die  Lösung  des  Hydrosulfids,    so  bildet  sich  fisst  nur 
Hydroxyhydrosulfid^  währet  TUiosulfat  und  Pentasulfid  nur  in 
verschwinidend  kleinen  Mengen  auftreten.    Das  Qleiche  ist  anch 
der  Fall;  wenn  Calciumpentasulfid  der  Einwirkung  eines  starksD 
Luftstromes  ausgesetzt  wird.   Wenn  jedoch  der  Schwefelwasser- 
stoff, statt  fortgeführt  zu  werden,  sich  oxydiren  kann,  so  findet 
die  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Thiosulfat  statt,  so  daft 
dasselbe  erst  durch  die  Einwirkung  der  Oxydationsproducte  des 
Schwefelwasserstofis  entsteht.  —  Li  einem  Zusatz  verallgemraierte 
E.  Divers  (1)  noch  diese  Theorie  der  Bildung  des  ThiowdfaiB* 
Zuerst  werden  die  Calciumhydrosulfide  durch  Wasser  zerlegt  in 
Calciumhydroxyd   und  Schwefdwasserstoff.     Zweitens  wird  der 
Schwefelwasserstoff  durch  die  Luft  oxydirt  und  nicht  das  Cal> 
ciumsalz ;  drittens  wird  nur  der  Wasserstoff  des  Sehwefdwmsaer* 
sto£f8  wegoxydirt  und  viertens  wirkt  der  Schwefel  auf  das  Ca)^ 
ciumhydroxyd  unter  Bildung  von  Calciumpentasulfid  und  Thio- 
sulfat.    Die  schliefsliche  Umwandlung  des  Calciumpentaaiilfid» 
in  Thiosulfat  ist  die  gleiche  wie  die   des  CalciumhydrosiilfidBb 
Es  ist  auch  keine  direote  Oxydation,  sondern  sie  besteht  in  dar 
Zerlegung  des  Pentasulfids  in  Schwefel,  SohwefelwasserstoflF  xaA 
Kalk,  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs  und  Einwirkung  de» 
freigewordenen  Schwefels  auf  den  Ejalk.     Neben  der  Bildung 
des  Thiosulfiits  aus  Schwefel  und  Kalk    giebt  es  noch 
andere,  nämlich  die  Einwirkung  der  Mohweftigen  Sämre  auf 
Hydrosulfid  und  die  des  Schwefels  auf  ein  tf^iwefligsayrea  8aim^ 
Diese  drei  Methoden  sind  aber  im  Wesentlichen  eine  und  die- 

(1)  Ohem.  Bot*  J.  #S^  69(k 
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aelbe.  Wenn  B<^wefl%e  Säure  anf  ein  Hydrpsulfid  re«girt^  so 
entsteht  ein  Sulfit  und  Schwefelwasserstoff  wird  frei^  der  nun 
mit  dem  Sohwefeldioxyd  sich  zu  Schwefel  umsetst,  und  dieser 
Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  entstandenen  Sulfit  zu  Thio- 
ml&t  Zerlegt  man  die  Beaction^  die  bei  der  Einwirkung  des 
Sehwefels  auf  Kalk  stattfindet,  so  ist  das  Nächstliegende,  dals 
Ak  ähnlich  wie  beim  Chl(Mr  der  Schwefel  zwischen  Metall  und 
Saaerstoff  iheüt  Es  bildet  sich  Caloiumsulfit,  das  sich  mit  dem 
Schwrfel  zu  Thiosul&t  verbindet.  Zwei  von  diesen  Methoden 
lind  daher  nur  spedelle  Fälle  von  der  einen  dritten ,  w^che  in 
der  Vorbindung  des  Schwefels  mit  Caiciumsulfit  besteht,  und  es 
giebt  dah^  eigentlich  nur  eine  einzige  Methode  der  Bildung  des 
TIdotiilfEits. 

T.  Carnelley  (1)  machte  detaOfirte  Angaben  über  die 
Schmelzpunkte  von  Chlor-  und  Brotnberyllium.  Rohes  Ohlor- 
beiyllium  schmolz  niedriger  als  Chlorblei  (49d^)  und  konnte  zum 
Heil  schon  im  Dampf  des  siedenden  Schwefels  (447^)  geschmoken 
Verden.  Das  durch  Sublimation  geretiiigte  und  vollkommen 
ohne  Rttekstand  flüchtige  Chlorberyllium  schmolz  höher  als 
SilberpjTOphosphat  (585^),  aber  niedriger  als  Natriummetaphos- 
ld»t(617®);  es  schien  genau  bei  derselben  Temperatur  zu  schmel- 
seo  wie  K&pferjodür  (601^).  Das  BrombturylUam  schmilzt  höher 
ib  GUorbM,  Jodsflber  (527<^),  Borax  (561«),  Silberpyrophosphat 
dag^en  niedriger  als  Natriummetaphosphat  und  fast  genau  bei 
deanelben  Temperatur  wie  Chlorberyllium ;  das  letztere  vielleicht 
etwas  höher.  —  Oemeinsebaftlich  mit  O'Shea  versuchte  Er  ver- 
gebUdi,  in  einer  Stickstoffatmosphäre  unter  vermitidertem  Druck 
die  Dampfdichte  des  Ohlowberyllkma  in  einem  OlasgefUs  zu 
teetimmen,  da  hierbei  Chlor  entwickelt  und  das  Glas  angegriffen 
wvde. 

P.  Mar guerite-Delacharlonn 7(2) hat Seine(3) Unter- 
ndnmgen  über  den  Wassergehalt  des  hrystalliaiirten  Aluminmmr 
mlfaiB  aoäf&hriicher  veröffentlicht.   —  Derselbe  (4)  machte 


(f)  Ber.  1S84,  1867.  —  (S)  Ann.  dum.  pbys.  [6]  1,  436.  —  (8)  JB.  f. 
1889^  868.  —  (4)  Oompt  rand.  00,  800. 


tem^  Angalte  üft«r  wasserreichere'  Krji^tMk  toü  i^AnimiAM»- 
m^fa^  AIt(B04)i) ;  27  H,0 ,  welche   steh  unteAatt)  9,5<»  baden, 
um  diese  Verbindiing  siehw  zu  einhalten  liberl&fiit  man  das  »- 
gefi^uchtete  AluminiümBalfiAt  Ali(S04)8  -  16HtO  einige  Tage  ehor 
Temperiktur  von  6  bis  8^«     Es  bild^i  sich  amiächst  an  eisigci 
Punkten  der  feachten  Masse  KrTstaQgiuppeti^  wdche  sich  mdi 
nnd  tiaok  weiter  ausbilden.     Nach  Pisani  sind  es  hexagomde 
Prismeii  mit  aufgesetzten  RhomboigderflMohen.    Sobald  die  Tem- 
peratur über  9jb^  steigt,   wird  ihre  Bildung  unindglich,  Mgir 
die  sdion   gebildeten  Erjstalle  werden  zerstört  und  ^eü  in 
das  ursprüngliche  Salz  Über.    Man  kann  die  Bildung  der  wasMv 
reidieren  ErystsUe  sehr  beschleunigen  ^  weim  man   der  angt- 
feuchteten  und  abgekühlten  Masse  einige  schon  fertig  g^ririld^ 
Erystalle  des  höheren  Hydrats  zusetzt  und  lebhaft  bewegt   An 
fireier  Luft  verliert  das  Sulfat  mit  27  Mol.  Wasser  einen  Thefl 
desselben  und  yerwandelt  sich  in  dais  -  nüt  16  MoL      In  ver 
sdilossenen  Oefäfsen  hUt  es  sich  jedooh  mnnorändert.     Ueb«^ 
sdniüi  Von  Wasser  scheint  die  Biidung  dieser  KrTstaUe  zu  t«p- 
hiadem.     Es  bildet  sich  nicht  aus  einer  abgekühlten  LOsusg 
des  Aluminiumsulfats^  sondern  nur  aus  den  befeuebteten  Kiy* 
stallen.    Da  sich  voü  den  waiiserreiehen  EirjstaUen  die  MutM- 
lauge  leichter  entfernen  läTst  ak  vob  denen  des  SUzes  mit 
16B|0>  so  kann  man  die  BädUng  de^elbenl  tw*  Beiniguiig  im 
Aluminiumsulfats  benutzen» 

W.  D.  Gratama  (1)  konnte  daa  von  Bt  Ciaire  De- 
ville  (3)  durch  Erhitzen  einer  Misobung  von  EaUalaan  uad 
Kohle  mit  Schwefel  erhaltene  JhppeUu^  dei  AlummnOMMul 
KaUums  unter  keinen  Bedingungen^  auch  nioht  unter  Anweddung 
det  höchat^i  Hitzegrade  hervorbringekii 

A.  de  Schulten  (3)  \i9X  neutraUs  wcaaerfreiea  AlrnnmiMih 
photphai  im  krystallisirten  Zustand  dargeiBteUt,  indem  Er  eine 
cono.  Lösung  von  NatriUmalumiAat  nut  Phosphortfture  Üb  aar 
stArk  sauren  Reaotion  versetzte  und  die  ICschung  in  einer  so- 


(1)  Beo.  Ti«7.  ehSai.  Pa^Bm  m^  A.  -^  (2)  J.  yr»  Chtm.  [1]  «M,  m. 

—  (8)  Compt  read.  OS,  1688. 
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g8RinH>Isiiieii  Rtibore  ivifcveikd  äni^ei' Sltmden  auf  250>^  eriliMd. 
Ei  bildet  skSi  Uttrbei  ein  reicblicber  Niedersclilag  von  kleinen 
haagooilea  Pramen,  wekhe  der  Formel  Al9(P04)8  entuprechen. 
Dieselbeii  Terlieren  beim  Erhifsen  kein  Wasser  und  schmeben 
MU»t  bei  WeÜBghth  nicht;  sie  sind  mdöslich  in  cone.  Sab* 
osd  Sdpetenänre  «nd  werden  anch  schwer  von  heilser  ck»ie. 
SobreMslore  aogiegiriffen.  Um  sie  aoÜBCischlieften  mu6  man 
de  mit  Natnumcarbonak  arosammenschmelsen.  Ihr  spec.  Ge* 
vidit  ist  2^,  sie  erveiohen  eine  Orüfse  yon  2  mm  in  der  Länge 
«d  V10  inm  in  der  Breite.  Sie  sind  doppelbrechend  nach  einer 
Aie  nad  positiv.  Doreh  ErfaitEen  von  TbeHerdehydtat  oder  CMor- 
dhmHBiwn  mit  Pbosphorsänre  erhält  man  imr  ein  krystalHniscbeA 
fnlTflS'.  Es  scheint  somit  ^  dafs  dmr  Bikking  der  Erystidle  die 
Oef^eowart  von  saurem  Natrinmpho^hat  notbwendig  w&re. 

Qt,  Gore  (1)  bescfaiieb  eine  rigenthilmliche  Absorption  e^n 
M  dmirch  Ahtminrnm,  weidie  £r  beobachtete;  als  2^  der  H^c^ 
BteUoiig  einer  galvanischen  Eette  ein  Aluminium-  und  Platin* 
itraifeii  in  eine  voNkomiiien  farblose  Löeung  von  Jodsitur^  ein- 
iHnkisn.  Obgkidi  das  Akuküninm  stark  angegriffbn  schien^ 
haäs  sein  €Mridit  nicht  ab^^  sondern  im  Oegenthefl  amge- 
mmttB^  Verschiedeiie  Venmche^  eine  derartige  Verbindang 
im  AhmnAim»  mit  Joi  in  wässeriger  Losung  direct  dasM- 
Mssj  hatten  keinen  Erfolg>  so  dafe  es  den  Ansohcdn  gewitmi^ 
ah  oh  aar  das  im  liasdrenden  Zustand  frei  werdende  Jod  ven 
tei  Ahmininm  dufjgeBotämen  werden  kann. 

G.  Anev  V.  Welsbaoh  (2)  beschrieb  das  Von  Ihm  bei 
BmieB  (9)  Untesuchuoig^n  ttber  die  ielünen  Erden  des  Cfaddh 
W«  augewandle  spectndanaljrtisdbe  Verfahren  und  die  voa 
Boa  sur  Enrangong  eines  sehr  h^em  Funkenspec^armns  cenn 
iMrteii  Appmrmie.  Die  M^hode^  welche  sidb  im  Auszug  nieht 
viedsrgeben  lifst;  besteht  da^in,  dals  num  vom  Anbegm»  dev 
btkduig  eine  ven  Pol  ra  Pol  reiefaeüde  Brftoke  metaUiiehier 


(I)  Cbem.  News  #•,  1.  —  (2)  Monatsh.  Chem.  S,  1;  Wien.  Aoad.  Her. 
(lAUk)  «0,  1287.  —  (8)  JB.  f.  1888,  867;  Wien.  Acad.  Her.  (2.  Abth.) 
•i,8Sl 
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Dftmpfe  htirstellty  wodurch  die  Siwwmihgsdiffhrcta»  det  SMbbi 
bedeutend  erniedrigt  werden  kann,  um  dieselben  ReeuItBte  im 
mit  Strömen  von  starker  Spannung  za  erhalten.  Am  ein&ehittt 
gelingt  diels  derart,  dafs  man  die  die  beiden  Pole  bildenden  Drikti 
unter  Reibung  übereinander  hinwegführt  Es  wird  dabei  eist 
kleine  Menge  Substanz  abgerieben,  welche  im  letaten  MonMik 
der  Berührung  der  beiden  Pole  zum  Verdampfsn  eriiitst  nirf 
und  dadurch  die  Brücke  bildet,  welche  durch  den  dem  gik 
▼anischen  Strom  nacheilenden  Eztrastrom  in  starkes  Glflhaa 
yersetat  wird.  Die  Eztrastromspicale,  die  günstigste  Form  nr 
Erzeugung  intensiver  InductionsstrOme,  ersetzt  hier  den  Bnhifr 
kor  ff 'sehen  Apparat  Schon  bei  Anwendung  von  drei  BaZK^ 
s  e  n  'scher  Elemente  bietet  das  Spectrum  einen  prachtvollen  An! 
dar.  Die  charakteristischaiSpectrallinien  leuchten  in  ao&epOi 
lichem  Glanz,  der  noch  dadurch  erhöht  wird,  dafe  die 
auf  fast  schwarzem  Grunde  auftreten  und  daifs  fiist  jede  Lnft4 
linie  fehlt.  4 

In  einer  zweiten  Abhandlung  machte  Derselbe  (1) 
weitere  Angaben  über  das  von  Ihm  zur  Trennung  der  adi 
Erden  angewandte  ,|Ozydverfahren' ,  durch  welches  man 
nur  eine  überraschend  einCache  und  voUbttodige  lYennimg 
Ytterit-  von  Ceriterden  erzielt,  sondern  durch  welches 
YlUrbium  vom  Erbüum,  das  der  von  allen  andern,  sehr 
das  LaHthan  von  Didym  u«  s.  f.  scheiden  kann.    Dasselbe 
sich  wie  folgt  charakterisiren.  Durch  Zusatz  der  fein  verth« 
Oxyde,  zur  Lösung  gewisser  Verbindungen  der  seltenen 
werden  diese  durch  die  ganze  Masse  hin  in  gleiohm&biger 
den  Umständen  entsprech^ider  Intensität  basisch  gemadit, 
dwch  bestimmte,  von  der  Mutteriauge  leicht  zu  trennende 
per  resultiren.  Trotz  der  Einheitliohkeit  des  ganzen  V 
ist  dasselbe  doch  verschiedenen  Modificationen  zu  nnterw< 
welche  sich  nach  der  Natur  des  die  Hanptmenge  in  dem 
trennenden  Oxjdgemisch  bildenden  Körpers  richten.     So 
man  zur  Trennung  der  Ytteriterden  von  den  Ceriterden  &m 


(1)  Monatflh.  Chem.  S,  608;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  B87. 
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BMolion  HA  bcvw^  dafii  die  baskcheii  und  nidit  die  Hh&t- 
balisehen  Salze  (Nitrate)  entstehen;    weil  entere   sich   unter 
alko  Verhältniflaen  Inohter  und  reichHeher  bilden,  sich  Tom  Cer 
befreien  laBsen  n.  s.  w.,  and  weil  diese  Verbindongsstofe  unter 
^flidieii  Umständen  bei  Didjm  und  Lanthan  fllr  sich  gar  nicht 
«^ten  werden  kann,   während  die  betreffenden  überbasischen 
Salie  leicht  ersengt  werden  können^  wodikrcfa  die  Trennung  eben 
aoigeschloBsen  wäre.    Der  roheCerit  wird  geglüht,  mit  Wasser 
abgeschreokty  dann  soweit  seratofsen,  dafs  die  grOfisten  EOmer 
die  Grdlse  eines  Ebnfkoms   haben  und  imt  roher  Salzsäuire  in 
einer  PorceUanscfaale  auf  dem  Wasserbad  behandelt ;  man  dampft 
bk  frst  aar  Trockene   ein,    sieht   sodann  mit   angesäuertem 
bflifrem  Wasser  die  gebildeten  Chloride  aus  und  behandelt  die 
Bodi  feuchte  Masse  noch  einige  Male  mit  Salzsäore  in  gleicher 
Weise.    Die  Lösung   wird,  durch  Absitsenlassen  und  Filtriren 
▼OE  Eiesebäure  befreit,  nochmals  eingeengt  und  mit  Oxalsäure 
bei  etwa  60^  gefUlt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen 
liaii  hierauf  in  einer  blanken  Eisensdiale  geglüht.     1  kg  der 
M  erhaltenen  Erden  werden  nun  mit  1  kg  conc.  Salpetersäure 
mid  ebensevid  Wasser  10  Stunden  lang  erwärmt.     Man  läTst 
aber   Nacht    absitzen  und    gieftt   dann    die    amethystfarbrae 
JJknmg  ab;     Sollten  sich  im  Niedersdilag  noch  unveränderte 
Qxydtheilciien  vorfinden,  so  setzt  lAsak  aufs  Neue  noch  100  g  Sal- 
petersäure und  Wasser  hinzu  und  digerirt  wieder  unter  Ersatz 
des  veidunstenden  Wassers.     Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
mit  soviel  Wasser  versetzt,  als  dem  Volumen  der  abgegossenen 
DUym^  und  Lanthanldsung  entspricht,  wieder  absitzen  gelassen 
«id  die  geiklärte  violettrosa  farbene  Lösung  abgegossen.    Alle 
&se  Lösungen  endialten  nur  Spuren  von  Cer.    Den  Cemieder- 
idikg  löst  man  nun  unter  Umrühren  im  Wasser  auf,  filtrirt  ab, 
mA  HUt  die  erhaltene  Lösung  mit  mäfsig  verdünnter  Salpeter- 
liiire,  lälst  absitzen  und  giefst  die  das  Cer  enthaltende  und 
dis  Lösung  der  in  der  Mutterlauge  noch  vorhandenen  übrigen 
Srien  ab,  löst  abermals  in  Wasser,  fiUlt  sodann  aufs  Neue  mit 
ABunoniumnitrat  oder  Salpetersäure  und  wäscht  entweder  mit 
aagesäueriem  Wasser  ans,  oder  löst  in  concentrirter  Salpeter- 
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siMM,   veidiimit  spitary  wobei  keiM  veicttralM  lMbiin(f  at 
tveton  darf,  filtrirt^  yersetst  die  rotfae  IJÜang  mit  8ilpel# 
gfture  aebat  Ammoniumnitrat  and  dampft  'ein^  bia  nch  Uenole  Eiy^ 
stalle  atuaoheiden^    Beim  Erkalten  kiTetaUisirt  daim  die  Dopfi^ 
pirUndun^  des  Oemi^raU  lait  ^mmontumntifral  in  sebSnea  fM 
pnrrotben  Eryatallen  heiaias;  w^h6  ans  Waiser  unter  Zoiill 
Ten   Balpetenfiure   ümkrystallisirt   werden   kttnnen«     Die  OA- 
haitagen  Mutterlaugen,  bCchstens  den  sechsten  TheO  der  in  ii^ 
beit  genonnnenen  Erden  enthaltend,  werden  in  gleichelr  Weite  kt 
handelt,  wodurch  indefs  jetzt  die  Oxalate  viel  feiner 
die  Reaotion  daher  aodi  viel  sehneller  und  vottständiger  ▼' 
Die  Gktmdlage  dieses  Trenntingsverfiihrens  ist  einfeiofa. 
die  EiüwiiJKilng  der  Salpetersäure  bilden  sieh  die  HHiraile 
Erden,  dnirch  die  weitere  Einwirkung  der  Oxyde  auf  die  Ni 
löenng  geht  Cer,  dasjenige  Element,  das  am  leicht  eeien 
in  saurer  Ltfsnng  noch  basisch  wird,  in  den  NiederseUag.- 
Mntterkmge  ist  frei  dävon^  ^weü  diese  Verbindung  in  der 
sutg  der  Nit^ftte  des  Didyma  und  Lanthans  eben  nkiht 
ist.    Bind  nur  geringe  Mengen  ron  Ytteriterden  vorhaDdeai 
smd  die  basischen  Nitrate  derselben  in  der  tiicht  an 
triften  LKsung  von  Didjm-  und  Laikthanmtjrat  Terhül 
leicht  löslich ;  wären  dieselben  in  grtflserer  Menge  stigegWf 
würden  die  basisdien  beim  Verdfinnen  ndt  Wasser  W 
geworden  und  beim  späteren  Fällen  mit  Salpetersäiare  in 
gegangen  sein.     Er  hebt  hervor,  da(s  sich  dib  in  Arbeit 
nonunene  Oxydgemenge  lückt  eigentUeh  wie  ein  Oeomeoge 
hält     Das  Ceroxyd  hat  Andere  Eigensöhafilen  JÜa^aenst^ 
das  gleiche  gilt  für  die  übrigen  Erden,  so  dafii  ^ne 
Verbindungsfiihigkeit    der   EMen    untereinander  aa^gene: 
werden  muis.     Was  die  Verärbeitdng  der  didym-  und  laa 
hakigen  Lösung  aidangt,  so  hat  man  sich  anvor  von  der 
Wesenheit  des  Cers  an  versichern.     Zu  diesem  Zwedk 
man  einen  kleinen  Thcil  ^ler  NitradOstmg  in  einer  F 
eus,   erkitit  sorgfiatig  bis  dte  Dämpfe  von  Blickexyd  aicUhl 
werden,  lä&t  eiskalten,  löst  in  Wasser  und  kocht  Entsteht  a« 
naeh  aidialtendem  Kochen  keine  Trübung,  so  war  da»  0er  vri 
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tMttdig  entfttfat.  SoUtell  sidi  erhabliohe  Meiligeii  to»  Oor  ▼0»'- 
finden ;  so  mub  das  gaase  Verfafaren  nochmals  wiederholt  wsr*- 
dtti.  Man  fldlt  einen  TheU  der  Nitratlösnng  mit  Oxalsänre^ 
glnht  und  seiet  von  dem  so  eiiudtenen  und  mit  Wasser  ange- 
rflhrteik  Oxyde  dem  andern  Theil  der  Nitratldsong  soviel  sa^ 
Iris  alles  Cer  ansgeftlh  ist  Die  Trennung  des  Didym»  und 
LaiKikams  ist  fast  noch  einfacher.  Man  fiüli  eine  heifse  verdünnte 
Oxalsäurelösung  mit  der  Ltfsung  d^er  bdden  Nitrate,  die  man 
snsh  am  Anfang  sehr  verdünnt  anwenden  mufs,  um  kein  au 
dichtes  Oxalat  zu  erhalten,  wSscht  den  NiedersiUag  aus^  trook- 
net  und  glüht  in  der  Platinsbhale.  Man  l5st  dann  die  Hälfte 
der  so  erlialtenen  rodibraunen  Oxyde  in  mlfcfsig  verdünnter  Sal«- 
peiersänre  auf  und  läftt  die  noch  schwach  sattre  Lösui^^  er** 
kidten,  verreibt  hieraiof  mit  derselben  portionenweifte  die  andere 
softe  der  Oxyde  in  der  Beibschale  und  rührt  gut  um,  wobei 
die  anfilnglich  tiefbraune  Ikfischung  unter  Eirwftnnung  schmutfisig 
blaisrttthlich  wird.  Man  Iftftt  erkalten,  sieht  mit  kaltem  Wasser 
ans  und  wiederholt  bei  dem  fast  das  gatuse  Didym  enthaltenden 
Bttdstsiid)  wie  bei  der  lanthaftihahigen  Lösung^  das  Angegebene 
Vtrfiduren,  nur  dafs  man  den  Zusatss  der  Oxyde  auf  die  Hälfte 
veimindert  Man  erhält  auf  diese  Weise  gut  die  Hüfte  von 
dem  im  ursprünglichen  Gemenge  aithälten  gewei^eUen  Didynk 
nnd  Lanthan  fast  rein  und  getrennt  von  einander.  Das  Yer- 
fidiren  gründet  sich  darauf,  dafs  das  Di^mnitrsit  leichter  ttber- 
hesisQhes  Salz  liefert  als  das  Lanthannitrat ;  da  aber  diese  Vev* 
nbiedenheit  nieht  sehr  grols  ist^  so  mufs  man  dahin  streben, 
dsft  die  Uihwandhmg  unter  solchen  Umstäiidta  eingeleitet  wird, 
dals  sie  eben  beginnen  kainn  und  langsam  verläuft.  Darin  liegt 
ixt  Versag  des  neuen  YerfafarMs  gegenüber  den  älteren. 

A«  O  o  s  s  a  (1)  hatte  früher  d(2)  gefunden,  dab  das  too^roms. 
Biiiym  isomorph  mit  dem  Soheelit  (Calciumwölframat)  sei  und 
dafs  sidi  auch  der  Kalk  des  letzt^en  zlim  Theil  durch  Didym 
enetaien  lasse.    Diese  Thatsaohe  ftkhrte  su  der  Ansicht,  das  Di* 


(1)   Compl  read.  •8,   990;   J.  pr.  Ghem.  [2]  ••,   888.    —    (2)  JB. 
f.  1880^  898. 
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djm  sei  wie  das  Cailciii]l&  ein  zweiwertiiiged  Element ,  wibmi 
das  jetzt  allgemein  angenommene^   auf  die  spec.  Wärme  fft  \ 
gründete  Atomgewicht  des   Didyms    für   das   Didymcxyd  im  \ 
Formel  eines  Sesquioxjds  DigOa   ergiebt.      Er  Kat  daher  itf^  \ 
sucht,  noch  andere  Salze  des  Didyms  zn  erhalten,   wdehe  bI 
entsprechenden  Kalk-  oder  Bleisalzen  isomorph  sind.    ilolybiSiit 
saures  Dtdym  wird  dor^h  I^en    einer  Lösung  von  salpetat^ 
Didjm  mit  neutralem  molybdäns.  Natron  als  amorpher  Kiedii^- 
schlag   erhalten.     Durch  Sehmelaen  desselben  bei  sehr  hohfs 
Temperatur   wurde  eine   Erystallmasse   erhalten,    welche 
einzelnen  deutlichen  Eryställchen  '  durchsetzt  war ,   welche 
Ch.  Fried el   gemessen    sich  als  durchaus  isomorph  mit 
natttrlidi   vorkommenden    BUimolybdat   erwiesen.     Es 
Ihm  auch,  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Didym- 
Bleimolybdat   Erystalle   zu    erhalten,    in  welchen  glei< 
Didym  und  Blei  enthalten  waren«   Der  Isomorphismus  des  Did; 
und  Bleimolybdats  bestätigt  somit  Seine  früheren,  über  die 
salnmensetzung  des  Didymoxyds  ausgesprochenen  Anaiditeiu 

A.  Högbom  (1)  hat  durch  Auflösen  von  Wolframaiure 
den  Oxyden  der  sditenen  ErdmetaJle-  in  geschmolzenem  Nai 
wolframat  oder  Chlomätrinm  oder  in  einer  Mischung  der 
letztisren  Salze  mne  Reihe  DappeisaUe  ehr  Wolframsämre 
Nairtwn  und  den  seltenen  Erdmetallen  dai^estellt.    Die  in  rein« 
Natrinmwolframat  gebildeten  Erystalle  enthalten  mehr  Ni 
als  die  im  Chlomatrium  gebildeten.     Man  erhitzt  jsnerst 
Gemenge  auf  eine  lebhafte  Bothglutfa  bis  zur  Biidung 
klaren  Masse  und  hält  dann  einige  Zeit  auf  Dunkelroth; 
worauf  die  Ausscheidung  der  mikroskopischen  Eryställchen 
ginnt,  die  man  mit  Hülfe  von  Wasser  zu  isoliren  vermag» 
diese  Salze  sind  unlöslich  in  Wassa*  und  weideii  von  verdünn 
Sämren  erst  nach  emiger  Zeit  angegriffen.      Conoentri] 
säure   zersetzt   sie    vollständig.     Trotz  den  vielfachen  Un 
schieden,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  vorkommen,  seigen  sll 
grofse  Aehnlichkeit    der  Eiystallform.     Es   sind    quadratisohi 

(1)  BoU.  Boc.  ohim.  [2]  49,  2. 
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Octaäer^  oombinirt  mit  dem  Prismia  und  der  Endfläche.  — 

Ntirimdidffmwolframaie.  Es  existiren  zwei  Sake :  Ka8Di( Wo04)8 

eribih  man  mittelat  Natrininwolframat  ab  violettrothes  Krystall- 

polTor.     NaDi(Wo04)s  entsteht  bei  Anwendung  eines  Gemenges 

TonNatrirnnwolframat  und  Chlomatrittm  und  gleicht  dem  yorber- 

gehenden.   NairiumlanihanwolfrawuUB  :  Na8Las(Wo04)7,  mittelst 

Ihtriumwolframat  erhalten,  bildet  wie  das  mittelst  Chlomatrium 

und  Natriumwolframat  dargestellte  Doppelsalz  NatfLa«(Wo04)9 

fiadratische    Octaeder.     —      NatriumyttriumwolframtU    NagTf 

(Wo04)t   und    Natriumeenoolframat    Na8Ce9(Wo04)7    gleichen 

im  entsprechend  zusammengesetzten  Lanthandoppelsalz    voll- 

llindig.   NaitHumsamariumwolframat  Na6Sm4(Wo04}9.   Das  Sa- 

Itthimoxyd  löst  sich  schwierig  bei  Gegenwart  von  Wolfram-* 

iknre  in  Chlomatrium ,   es  bfldet  ein  braun  gefilrbtes  Salz  aus 

foidratischen  Krysttilchen  bestehend.    NaU^umerbtumwolframiU 

I%&4(Wo04)9    ist   ein   rosenfarbiges   krystallinisches   Pulver. 

BiOntmtiiOTiHmwolfrQmat  Na4Th(Wo04)4  bildet  gut  ausgebildete 

tische  ErystaUe.  —  Zu  dieser  Abhandlung  machte  Cldve 

Zusatz,  in  weldiem  noch  einige  andere  bemerkenswerthe 

von  Isovncrphümua  bei  ungleicher  Zusammensetzung  her- 

^wgdioben  werden. 

L  Forquignon  (1)  hat  das  Oufseisen  durch  Erhitzen 
b  Yacuum  auf  900  bis  1000^  untef  Abscheidung  von  Graphit 
k  Sehmiedeeisen  übergeführt.  Diese  Reaction  ist  insofern  be- 
luricenswerth  :  erstens,  als  die  Menge  des  in  IVeiheit  gesetzten 
enstoffis  bei  der  Zunahme  der  Temperatur  ein  Maximum 
ichen  muJb^  da  beim  Schmelzen  das  ursprüngliche  Gufseisen 
er  zurückgebildet  wird ;  zweitens^  weil  man  hier  dem  sehr 
l^tenen  Fall  begegnet,  dals  ein  fester  Körper  in  zwei  gleich- 
Üi  feste  Körper  ohne  eine  nachweisbare  Dampfspannung  sich 
iGisetzt. 

A.    C.  Oudemai^s  jr.    (2)  beschrieb    ein   krjstallisirtes 
tarmulfaty  welches  sich  beim  mehijahrigen  Aufbewahren  des 

■  *  . 

(1)  Compt  rend.  ••,  287.  --  (2)  Reo.  Trar.  cliim.  Pays-BM  S,  S81. 
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gewOfanliahw  amorph^li  w^i^erfv^iw  Solfalif  ia  aofaledit  w^ 
9c)ilD886n6ii  FlasebeA  gebildet  b^te,  Daa  krystallinisoh  gfnm- 
i»w  Piüparat  wnr  leicht  violett  gafihrbt ,  l0ate  eiob  sebr  ktat* 
iam  in  WasBer  und  beatanA  aoB  einer  Verbindimg  dei  neotrüfli 
SttUSita  mit  10  Mol.  Wasser  (Fei(S04)8  .  10  HtO,). 

S oben ter-Kest Her  (1)  bat  üntersuchmigen  über  $• 
MXnfpirhHng  dea  Eüemwydß  auf  mnigp  Sulfate  bei  hober  Um 
perator  umgestellt.     Erhitzt  man  bis  zur  Weifi^lnth  ein  Q^ 
menge  von  2  Thln.  Gcdoiumaulfat  und  1  Tbl.  Eisenoxyd,  so  «ii4 
sller  Schwefid  ausgetrieben.    Es  binterbleibt  in  dem  Tiegel  ^ 
gesobmolzene  Hm^sO;    löslich   in  sebw^^cben  Sfturen,   sogar  || 
EssigsKpre,  wdobe  nach  9nd  nach  allen  Kalk  binwegiummt  «ib| 
Eisenozjd  hinterUUst.     Die  Gase,  welche  sin^  w&brei|d  d^  X|| 
hiteens  entwicfc^;  besteben  zuerst  ans  Schwefelsänroanbychilt 
hernaob  aus  schwefliger  Säure  wd  Sauerstoff,  welche  jedenfiiSI 
als  ZeivetzuBgsproduate  des  erstepen  betnu^htet  nf erden  m^VMf 
Wahrscheinlicb  gerätb  i^  Misobt|i|g  zuerst  ips  Schmelzen, 
durch  wird  die  doppelte  Z^rsetzimg  in  Fenisulfat  und  Cidoi 
oxyd  berb^efOhrt  und  dureb  die  Zersetzqng  des  ersterw 
des  S^wefeltrio^yd  entwickelt     Dieselbe  Zersetzung  labt 
auch  bei  anderen  Sulfaten  beobachten.     Blei^fa$  wird,  wie 
scbeix^t    schon  bei  weniger   bohep   Temperaturen ,    volle 
durch  Sisenoxyd  zerset^^t^    1^  Tic^^  hinterbleibt  eiQ  GemeoUJ 
von  ^leio^jd  und  Eis^poxyd    und    es    entwickelt  sich 
Schwefeltrioxyd ,    bemach     schweflige    Säure   und    Sanersi 
Magnmumßulfat  verhält  ficb  wie  der  Gyps.     Der  Zusatz 
Fluismittels^  wie  Chlorcalcium  oder  Flussspatb^  erleichtert 
ReactioA  bedeutend  ^i&d  verringert  die  Zersetzung  des  gebi 
ten  Schwefeils^urembydrid^. 

A.  Pot^ilitzin  (2)  hi^t.  ^^  ü^tersuQhuijLg  über  die 
draie  dea  Kobaltchlorürs  und   über  die  Ursache  der  Farbisnvi 
schiedenheit  dieser  Salze  angestellt   (3).      Die  Einstalle   dei 
sechsfach    gewässerten   Kobaltchlorürs    CoCls.6HtO    verUerel 

(1)  Compt  rend.  ••,  S76.  —  (8)  Ber.  18S4,  276.  —  (8)  TgL  Berieli, 

ja  f.  18S7,  sei. 
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kMe.fcBOt«rkbire  Umge  Wmmer  beim  Liefgen  an  offener  Litli^ 
üb  Mben  sich  erst  bei  30  bis  35^  und  venrittem  bei  45 
Vi  62*  jneiolich  «chnelL  Nach  yierotüadigem  Erwärmen  auf 
üt»  Temperatur  gebt  das  Salz  "PoUatSndig  in  dae  sweifaoh  ge* 
liawte  Hydrat  CoCls .  2  H«Q  ytm  roeenrotbmr  Farbe,  mit  einem 
fUA  in»  Violette  über.  In  trockener  Lnft,  d.  b.  ttber  Sehwefel- 
liBN^  findet  der  Uebergang  des  waesevreichereii  in  das  vaaser* 
Immt  Hfdrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nur  Tiel 
Jnigssmer  statt  Beim  Liegen  an  offener  Luft  zieht  das  Hydrat 
OiC^.2HsO  wieder  Wasser  an  nnd  gabt  in  das  seohsfach  ge^ 
ifMerte  Hydrat  über.  Bei  längerem  Exidtzen  auf  100^  er- 
ideiBen  aof  dem  resenrothen  Hydrat  dunkalviolette  Flecken, 
4»  sieh  allmililicb  yermekreD,  bis  nach  4Vi  Stondcm  die  ganze 
\Jkm  dnnkefariolett  geworden  ist.  Es  ist  jetzt  das  Hydrat 
flodi.HtO  entstaiuiui^  dae  an  der  Luft  fasdi  Feuchtigkeit  an<r 
Mlit  und  roseuroth  wird.  Wird  eine  Lösnug  von  OoOlt  .eHsO 
Mhr  eines  anderen  Hydrats  in  absokitem  Alkohol  langsam  im 
iflftbad  9a£  90  bis  95^  bis  zum  vollständigen  yerjagen  des 
likoheb  erwärmt,  so  scheidet  sich  dieses  einfach  gewässerte 
Üpvlfat  in  bübschen  violetten  seideglänzenden  nadel&rmigen  Eryr 
iWki  ab,  die  häufig  sternförmig  gruppirt  sind  und  unter  dem 
iQroskop  eine  fasmige  Struolav  zeigen.  Li  dünnen  Sduehten 
rild  die  Krystalle  ftst  farblos,  in  dickeren  violett  von  ver- 
iriiifJonsn  Nüaneen  und  in  noch  4iokeren  fast  blau.  Die  Ab* 
ifcwdBug  im  ktasten  Mol.  Erystellwasser  erfolgt  zwischen  110 
isd  120^  wd  man  erhält  das  blaue  wasserfreie  Salz,  doch  wird 
bl  dieser  Traiperatur  ma  kleiner  Theil  des  Chlors  durch  Sauei»- 
Mleraetzt,  so  daft  nach  längerem  Trocknen  bei  120^  beim 
Miederauflfisen  eim  meKklsoher  Rückstand  eines  unlöslichen 
fcisnon  Osydoloxyds  hfnterblaibt.  An  der  Luft  zieht  das 
Wmfwm  CbloFÜr  bdgienig  Wasser  an  und  wird  roaenroth. 
~  Diese  Beobachtungen  stehen  in  vielfachem  Widerspruch  mit 
taheren  von  Bersch  (1),  namentlich  was  die  Existenz  eines 

(f)  JB.  ff.  ISST,  2S1. 
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Hydrats  CoCOf  •  4E[|0  und  die  sweier  Tenchied^Mr  M( 
nen  des  Hydrats  CoClf .  2HflO  anbdangt. 

G.  Scurati-Mansoni    (1)    hat   in  Fortsetsmig 
früheren  Versuche  (2)  nmi  auch  ackweßigs,  Zmkoxyd  udA  -< 
OQßyd  auf  ManganoxydhifdrtU  einwirken  lassen  und  in 
Fällen  eine  Reduction  su  Mangansulfat  unter  Abscheidung 
Zinkoxyd-  resp.  Chromoxydhydrat  constalirt.     Diese  ümi 
lung  findet  allerdings  im  Gegensatz  zu  der  dureh  Ali 
Sulfit    schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindende 
beim  Kochen^  aber  dann  auch  vollständig  statt.    Zur  B< 
des  Aluminium-  und  Chromsulfits  empfiehlt  Er  (3),  eine 
Yon  Aluminiumsulfat  resp.  Chromalaun  und  krystalUsirtem 
triumsulfit  in  molekularen  Mengen  mit  möglichst  wenig  Wi 
im  Wasserbade  zu  behandeln;   das  Natriumsulfat  krysl 
heraus,  während  daa  Sulfit  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

G.  Rousseau  und  B.  Bruneau  (4)  steDen  Bi 
manganctt  dadurch  dar,  dals  Sie  KaUwmpermangafuuUiaQng  di 
überschüssige  Kieadflufasäwe  (auf  100  Thl.  KMnO«  900 
400  g  conc  Kieselfluissäure)  zersetzen,  nach  dem  Abaetsen 
Flüssigkeit  decantiren  und  mit  Barythydrat  nentralisireii.  Ki 
Entfernung  des  laeselfluorbaryums  wird  das  Filtrat  ab( 
bis  eine  herausgenommene  Probe  krystallinisch  erstarrt 
es  ganz  rein  und  frei  von  Manganhyperoxyd  und 
manganat  zu  erhalten,  dampft  man  besser  zur  Trodkaae 
löst  den  Bückstand  in  wenig  heifsem  Wasser,  filtrirt  und 
krystallisiren.  Das  Bafymmperfnanganat ,  welches  zuerst 
Mi tsc herlich  mittelst  Silberpermanganat  und  Chi« 
erhalten  wurde,  bildet  schöne,  fast  «chwarze  rhombische 
öder  mit  violettem  Reflex.  Durch  Zersetzung  dessdben 
Schwefelsäure  erhält  man  reine  Uebermaogansäore ,  mil 
welcher  sich  wahrscheinlich  auch  die  übrigen  ?< 
erhalten  lassen« 


(1)  Q«n.  ohim.  itsl.  14,  869.   —  (2)  Ja  f.  1888,  878.   ^    (8) 
chim.  itsl.  14,  860.    -    (4)   Compt  read.  ••,  98t;  BaU.  aoe.  ebiai.| 
41,  846. 
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C.  Hensgen  (1)  hut  zwei  Doppelsalze  der  Chramsäure  mit 
Manganaxydul  und  Kali  bezw.  Ammoniak  dargestellt,  welche  die 
ZüBammensetzuiig  K,Cr04 .  2(MnCr04)  .  4H,0  und  (NH4)2Cr04 . 
2(MiiCr04)  .  4HtO  besitzen.    Nähere  Angaben  fehlen. 

H.  MoisBan  (2)  reinigt  die  käuflicke  Chromaäure  von  der 
itete  ihr  anhaftenden  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Schmelzen 
m  einer  Platinschale.   Da  die  geschmolzene  Chromsäure  schwerer 
ktab  die  Schwefelsäure^   so  schwimmt  letztere  auf  derselben, 
benetzt  das  Platin  und  zieht  sich  an  dem  Rande  der  Schale  in 
ioA  Hohe.  Der  grOfste  Theil  der  Schwefelsäure  verflüchtigt  sich 
ftberdiefs.   Man  giefst  dann  das  Oanze  auf  eine  Porzellanplatte ; 
üe  Schwefelsäure   als    die  flüssigere  fliefst    zuerst  aus^   dann 
kommt  die   Chromsäure.      Indem    man    den    Ort    der  Schale 
vihrend  des  Ansgiefsens  wechselt ,  kann  man  die  Chromsäure, 
welche  rasch  erstarrt,   fast  vollständig  frei  von  Schwefelsäure 
eAalten.      Chromsäurehydrai   CrOiBg.      Ueberschüssiges    An- 
hydrid löst  sich  in  wenig  Wasser  unter  schwacher  Erwärmung ; 
msn  erhitzt  einige  Augenblicke  auf  100^,  decantirt  und  läfst  die 
FlSssigkeit  auf  0^  erkalten,  worauf  sich  bald  an  den  Wänden 
dfls  GeflUses  kleine  rothe  E^rystalle  absetzen,  welche  von  der 
llotterlange  getrennt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet,  beim  Erhitzen  in   einer  geschlossenen  Röhre  Wasser 
abgeben  nnd  in  das  Anhydrid  übergehen.     An  der  Luft  ziehen 
lie  Feuchtigkeit  an  nnd  zerfliefsen  rasch.    Läfst  man  Salzsäure- 
gas auf  Ghromaäureanhydrid  einwirken,  so  bildet  sich  schon  in 
der  Kälte,   rascher  beim  Erwärmen,  unter  lebhafter  Absorption 
ia  enteren  Chromoxychloridf  welches  zum  Theil  überdestillirt, 
nm  Theil  aber  auch  mit  dem  bei  der  Reaction  auftretenden 
Waaser  sich  zu  der  schon  von  Dumas  beobachteten,  nicht  näher 
uttenuchten   öligen  Snbstanz  verbindet.     BromwasserstoiBT  und 
Jodwasserstoff  geben  unter  denselben  Bedingungen  keine  Chrom- 
Terbindungen.    Freies  Chlor  greift  Chromsäure  nicht  an ;   nur 
wenn  es  mit  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  verunreinigt  ist,  bil- 


(1)  See;   Tnr.  obim.   Pays-Bai   S,  483   (Atui.).  —   (8)  Gompt   rend. 
I  1581. 

iakntb«.  1  Oh«n.  o.  ■.  w.  fttr  1884.  26 


^2   Clironioz7^0ul|j»i  —  Verbind.  L  Ohromelilonds  nüi  «ideieii  ChloTi4w. 

det  sich  Chromoxychlorid.  Auch  die  Cühromate  der  Alkalimetalle 
des  BaryuiDB^  Blei's  und  Silbers  geben  mit  SalssSiiregaa  gki<^ 
falls  eine  Entwicklung  von  Ohrornoxychlcnid. 

Nach  H.  Baubigny  (1)  erhält  man  reines  Ghrofncxg€Lni^4i 
am  besten  nach  folgender  Methode.  Durch  mehrere  KrystaSi-  | 
sationen  gereinigtes  Ealiumdichromat  wird  in  Waaaer  geUM  J 
und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  chromsaure  Cboiir  | 
oxyd  CrOs;  welches  sich  zuerst  abscheidet^  geht  naeh  und  naeh ! 
in  mit  Schwefel  vermengtes  Chromoxydhydrat  ttber,  wfihrcDd: 
Kaliumsulfat^  -thiosulfat  und  E^aliumsalfhydrat  in  Lüsung  Ueibcok. 
Die  Ausfüllung  des  Chroms  ist,  wenn  in  der  Wärme  operifl: 
wird;  eine  vollständige ,  das  ausgeschiedene  und  ausgewascheM 
Hydrat  selbst  frei  von  jeder  Spur  einer  Ealiumverbindung.  ÜMk 
löst  dasselbe  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fftgt  wa  im 
abgekühlten  Lösung  einen  kleinen  üebersehufs  von  verdttni 
Schwefelsäure  und  fällt  das  Chromoxydsulfat  durch  Alki 
Durch  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  SchwefelBäure, 
in  Wasser,  und  Wiederfällen  mit  Alkohol  erhält  man  ein 
kommen  reines  Chromoxydsul£at  Cr^(S04)8.  ^^^  anders 
thode  zur  Darstellung  dieses  Salzes  besteht  in  der  Behani 
des  Chromoxyohlorida  mit  Wasser  und  Beduction  der 
Lösung  mit  Alkohol  unter  Vermeidung  jeglicher  Erwä] 
um  die  violette  Modification  des  Salzes  zu  erhalten.  Zu 
erhaltenen  Product  setzt  man  kalte  verdünnte  Schwefc 
und  fällt  mit  Alkohol  wie  oben  angegeben. 

Nach  L.  G  o  d  e  f  r  o  y(2)  gewinnt  man  krystalUnrte  Di 
Verbindungen  des  Ohromchloride  mit  anderen  Chloriden, 
genügender  üebersehufs  von  concentrirter  Salzsäure  zugegen 
Erhöhung  der  Temperatur  begünstigt,   Gegenwart  von  Wi 

I 

verhindert  die  Bildung.     Um  das  KaUumchromehhrid  Cr^dlj 
4EC1.2HsO  zu  erhalten,  trägt  man  am  besten  in  700  g 
hol  300  g  fein  gepulvertes  Kaliumdichromat  ein  und  leitet 
Strom  von  Chlorgas  hindurdbu     Nach  6  bia  8  Stunden 


(1)  Compt.  rend.  ••,  100.  --   (S)   Ciompt.  tend.  ••,   141 ;    BuIL    ■« 
ohim.  [2]  49,  194. 


GliTottiaittmoniiikv^rbittdtmgesi.  403 

mto  ^  g  öines  violefttrothen  Niedersehlags.  Die  auf  diese 
Weise  dai^eBtelltea  Doppelchloride  erscheinen  unter  der  Form 
Tenchiedenattig  gefärbter  krystallinischer  Fulv^.  Die  Farbe 
wnd  im  Allgemeinen  um  so  dunkler  ^  je  höher  ^hitzt  wurde. 
Durch  Erhitzen  mit  40  procentiger  Balzsäure  in  zugeschmolzenen 
Kdlirea  aaf  ISO  bis  140^  und  langsames  Ei^altenlassen  gelingt 
«y  sie  krjstallisirt  zu  erhalten.  Wirft  man  sie  auf  Wasser  ^  so 
lüMB  sie  sich  zuerst  mit  ihrer  charakteristischen  Farbe^  zersetzen 
lieh  aber  dann  in  das  fremde  Metallchlorid,  Chromoxychlorid 
snd  freie  Salzsäure  und  fiirben  sich  grün.  Die  Zersetzung  hört 
adf  sobald  die  flüssigkeit  32,5  Proc.  fireie  Salzsäure  enthält. 
Unter  denselben  Bedingungen  lassen  sich  auch  Doppelbromide 
snd  -Jodide  des  Chroms  darsteUen. 

8.  M*  Jörgensen  (1)  hat  Sdne  (2)  Untersuchung^  ttbei' 

die  ChromammoniakTerbindungen  fortgesetzt.   Er  berichtet  jetzt 

tkber  die  lAaeockratiualze^   Wie  Er  schon  früher  mitgetheilt  hat, 

jwiid  eine  sabniakhaltige  Lösung    von  Chromchlorürammoniak 

;  bei  AbscUuifi  der  Luft  unter  Wasserzersetzung,  erheblicher  War'- 

[  tteentwidduBg  und  reichlicher  Wassorstoffentwicklung  oxydirt, 

[wobei  hauptsächlich  Boseochlorid   entsteht.    Diese  Wasserstoffe 

Itttwiddung  ist  gewöhnlich  im  Verlauf  Ton  '/4  oder  1  Stunde 

beeiu^t    Wird  jedoch  das  Gemisch  abgeklihlt,   so  geht   d^ 

^Pteceb  viel  langsamer,  erst  in  18  bis  24  Stunden  zu  Ende  und 

I  OBter  diesen  Verhältnissen  wird  hauptsächlich  Luteochromchlorid 

gebildet    Man  kann  auch  hier  annehmen,  dafs  sich  zuerst  ba- 

^äidiesLuteoehloirid  bilde,  welches  dann  sofort  den  Sahniak  zer- 

lielst.    Zur  Darstellung  von  Luteochromsalzen  werden  80  g  ge- 

^fdrert^  Kalinmdichromat  in  einem  Becherglas  von  2Vs  Liter 

JUult  mit  100  ccm  Weingeist  und  dann  mit  250  ccm  höchst  con- 

I  ttotrirter  Balzsäure  Übergossen  und,    nachdem    die  Reduction 

^  itattgefonden    hat,    die   weitere  Reduction    zu    Chromchlorttr 

^aittelst  Zink  in   Christensen's  (3)  Apparat  vorgenommen, 

^iowie  die  reducirte  blaue  Flüseigkeit  durch  denWasserstoffdrnck 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  ftO,  1  bis  82.  —  (2)  JB.  f.  1879,  257 ;  f.  1882, 
<0?.  -  (S)  JB.  f.  1881,  284. 
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in  ein  Gemisch  von  700  g  Salmiak  und  750  ecm  Ammoniak- 
flüssigkeit  von  0;91  spec.  Gewicht,   welches  in  einer  fast  dsmä 
gefüllten  Flasche  enthalten  ist  und  stets  in  schwankender  Bewe- 
gung erhalten  wird/ 'übergetrieben.   Die  Flasche  wird  sogleich  mü 
einem  Stopfen,  der  mit  einer  unter  Wasser  mündenden  Gasleitnngs^ 
röhre  versehen  ist,  verschossen  und  in  ein  geräumiges  Wasstfge&b 
gestellt.     Nachdem    die  Wasserstofifentwicklung  aufgehört  haX, 
sieht  man   deutlich  auf  dem  ungelösten  Salmiak  eine  reichlidie 
Menge  von  Luteochlorid  in  gelben  Erjstallen  abgeschieden;  die 
rothe  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  mit  dem  gleichen  Voh- 
men  starken  Weingeists  versetzt,  wodurch  sich  nochmak  eine 
reichliche  Menge  von  Luteochlorid  ausscheidet,  das  sich  in  ein 
paar  Stunden  gut  absetzt.    Die   überstehende  Flüssigkeit  wiii 
decantirt^  das  Luteochlorid  auf  einem  Fäieac  mit  Weingeist  ge- 
waschen und  vollständig  an  der  Luft  getrocknet,  dann  in  lau- 
warmem Wasser  gelöst  und   die  Lösung  in  gut  gekühlte  rohej 
Salpetersäure  von  1,39  spec.  Gewicht  einfiltrirt,  wobei  sich  daaj 
Luteonürat  in  langen  gelben  Nadeln  abscheidet.    Der  Nieder* 
schlag  wird  ein  paar  Mal  mit  roher  Salpetersäure  decantirt,  daaij 
mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  and  2  Vd^i 
Wasser  chlorfrei,  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  deSj 
Luft  getroisknet.  Der  luteochloridhaltige  Salmiak  wird  wiedechoÜI 
mit  je  150  ccm  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  behandel^j 
wobei  sich  allmählich  alles  Luteosalz  löst,  während  reiner  Siki 
miak  zurückbleibt.    Sobald  die  rothe  Mutterlauge  entfernt  la^, 
sieht  man   die  gelben  Luteochloridkrystalle   auf  dem 
geschichtet  liegen.  Hat  man  das  oxydirte  Gemisch  längere 
(1  Woche  oder  mehr)  stehen  lassen,  so  bleibt  nach  dem  Aufl 
des  Luteochlorids    ein  Gemisch  von   Salmiak  mit  sehr  schi 
carmoisinrothen  Erjstallen   eines  neuen  Chlorids  zurüd^.    Dafti 
selbe  wird  zuerst  mit  kleinen  Antheilen  Wasser,  schliefslich  nil 
halbverdünnter  Salzsäure    vom  ftA-lmmlr   getrennt.     Die  er8tai| 
Auszüge  des  Luteochlorids   sind  tief  roth,  dann  werden  sie  wi| 
Portwein  und  schliefslich  gelb   gefärbt.     Die    annähernd   eiar 
farbigen  Auszüge  werden  in  Antheilen  von  300  ccm  gesammeif 
und  unter  guter  Abkühlung  mit  dem  gleichen  VoL  roher  Sal^ 


J 


dkromammoniakTerbindimgen.  405 

petersänre  von  1,39  spec.  Gewicht  versetzt.    Die  Ausbeute  be* 
trSgt  etwa  50  g  Luteonitrat  (40  g  aus  dem  luteochromchlorid- 
lialtigen  Salzniak;   10  g  aus  der  abgegossenen  rothen  Ilüssig- 
keit).    In  ganz  reinem  Zustand  scheidet  es  sich  beim  Einfiltriren 
der  kalten  wässerigen  Lösung  in  verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol. 
8&are  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol.  Wasser)  als  glänzend 
kiystalliniflchOT  gelber  Niederschlag  ab,  der  mit  Weingeist  säure- 
frei gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  sich  im  Dunkeln 
jahrelang  hält.    Am  Licht  rOthet  er  sich  allmählich  unter  Ammo- 
niabrerlust.   Auch  nach  B lomstr an d's  Methode  (1)  lassen  sich 
Luteochromsalze  erhalten,    die  Ausbeute  ist  jedoch  gering.    Die 
MiB  25  g  KaUumdichromat  dargestellte  Chromchlorürlösung  wird 
in  eine  Lösung  von  40  g  Ammoniumsulfat  und  400  g  starker 
Ämmoniakflüssigkeit  übergedrückt  und  sofort  mit  15  bis  20  g 
gepulvertem  Jod  ozydirt.    Beim  Schütteln  und  Abkühlen  schei- 
det sich    hierbei  Luteochromjodidsulfat  in   unreinem  Zustande 
tb  brännlichgelbes  Pulver   ab,  das  mit  Ammoniak  gewaschen 
und   in  kalter  verdünnter   Salpetersäure  gelöst   werden  kann. 
Die  filtrirte- Lösung  wird  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  pjro- 
phosphors.  Natron  gef&Ut  und  wird  das  ausgeschiedene  Doppelsalz 
mit  Wasser  gewaschen  sowie   mit  überschüssiger  Salpetersäure 
bebsndelt,  die  es  in  Nitrat  umwandelt,  welches  auf  die  angege- 
lene  Weise   gereinigt  wird.    Auch  aus  der  salzsauren  Mutter- 
lange des  Chlorpurpureochromchlorids  läfst   sich   etwas  Luteo- 
diromquecksilberchlorid  gewinnen,   das   auf  Luteochlorid  verar- 
Wtet  werden  kann.    Bequemer  ist  es  jedoch,  die  mit  Luteo- 
^oridkrystallen  durchsetzte  Salmiakkruste,  welche  sich  aus  der 
leifs  abgegossenen  Mutterlauge  vom  Chlorpurpureochlorid  nach 
iem  vollständigen  Erkalten  absetzt,  mit  kleinen  Antheilen  kalten 
Wassers  zu  behandeln  und  so  das  Luteochlorid  zu  lösen,  welches 
iarch  concentrirte  Salpetersäure  als  Nitrat  abgeschieden  werden 
lann.    Luisochromnürat  (Crs;  12NH8)(NOs)e  bildet  orangegelbe 
^ämzende  quadratische  Tafeln,  oder  lange  schmale,  schief  abge- 
schnittene oder  durch   ein  Doma  begrenzte  Prismen,   häufig  zu 
4-  oder  6  strahligen  Aggregaten  unter  Winkeln  von  60*^  und  120^ 
nBammengewachsen ;  aus  siedendem  salpetersäurehaltigem  Was- 

(1)  LntM^koUltUk,  JB.  f.  1871,  811. 
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ser  umkirystallisirt  kleine  Combinatlonen  von  quadratisdieii  Py- 
ramiden mit  der  basischen  Endfläche.    Neben  Schwefeliäure  Ye^ 
liert  es  nnr  Spuren  von  Wasser,  auf  100^  erhitzt,  beginnt  es  tüA 
langsam  zu  zersetzen  und  wird  allmähljich  grün ;  bei  der  Gflük* 
hitze  zersetzt  es  sich  unter  blendender  Feuererscheinung  und 
Zurücklassung   eines   porösen  ühromoxyda.    Es   löst  sich  in  36 
bis  40  Thln.  kalten  Wassers  mit  orangegelber  Farbe,  in  ksiter 
Salpetersäure  sowie  Weingeist  ist  es  ganz  unlöslich.     KurseB 
Kochen  mit  Wasser  scheint  es  nicht  zu  zersetzen,  längeres  se^ 
setzt  es  unter  Abscheidung  von  Chromoxydhydrat,  einige  Tropfen 
Salpetersäure  beugen  dieser  Zersetzung  vor.  In  heilser  verdünnter 
Salpetersäure  löst  es  sich  fast  unzersetzt,  bei  längerem  Kochea 
mit  concentrirter  Salpetersäure  jedoch  zu  blauem  Chromnitnt 
und  Ammoniumnitrat.   Es  verträgt  Kochen  mit  Ammoniak ;  ent 
bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  etwas  Chromoxydhydrat  ak 
Durch  Kochen  mit  Natronhydrat  wird  es  wie  die  übrigen  Chrom* 
ammoniakverbindungen,  jedoch  auffallend  langsam  zersetzt.  Die 
kalt  gesättigte  frisch  bereitete  Lösung  wird  durch  verdünnte 
Salpetersäure  unverändert,  durdi  Salzsäure  erst  auf  Zusatz  eines 
gleichen  Volumens  Weingeist  von  95^  gefällt.   Conoentrirte  Brooh 
wasserstoffsäure  fällt  sogleich  und  vollständig  Luteobromid,  cos* 
centrirte  Jodwasserstoffsäure  ebenso  Luteojodid,   Viertelnormale 
Jodkallumlösung  fällt  nicht,  beim  Schütteln  mit  festem  Jodkalinit 
scheidet  sich  aber   alles  Chrom  als  Luteojodid  ab.    Verdünnte 
Schwefelsäure  giebt  sehr  bald  einen  schönen  glänzenden  Nieder» 
schlag  von  Luteonitratsulfat.  Kieselflufssäure  fällt  sogleich  wdUk^ 
lichgelbes  Nitratsiliciumfluorid.    Wasserstoffplatinchlorid  fUlt  i& 
concentrirter  Lösung  krystaUisirtes  Nitratplatinehlorid,  mit  vei^l 
dünnter  Schwefelsäure  gemischt  auch  aus  verdünnter  Lösunf ; 
Sulfatplatinchlorid.    Wasserstoffgoldchlorid  ftUlt  prächtig  seidig 
glänzende   Nadeln,    welche   offenbar   Salpetersäure    enthalte!^ 
Quecksilberchlorid  erst  beim  Stehen  und  Schüttebi  ganz  onvoil' 
ständig,    reichlicher  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  oder 
bei   Anwendung    von  Natriumquecksilberchlorid.     Ammonium* 
Oxalat  fällt   erst   beim  Stehenlassen  oder  auf  Zusatz  von  Am» 
moniak  Chromgelbes  krystaliinisches  Oxalat,  Natriumphoaphit 
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gleidb£aHa  erst  anf  Zusatz  von  Ammoniak  hellgelbe  glänssende  Nar 
dein  des  xKHnnalen  Orthophosphats,  Natriump3rropho8phat  sofort 
•och  aus  Terdünnten  LöBungen  blaisgelbes,  schön  seideglänzendes 
Natiiumlateodirompyrophosphat.    Natriumdithionat  giebt   einen 
schlichen   volumin(toea   weifsgelben^  im  Ueberschufs  des  Fäl- 
imgsmittels  töslichen  Niederschlag.  Kaliumchromat  und  -dichro- 
jdbX  fallen    sofort   gelbes ,   aus   mikroskopischen  Octaedem  be- 
itdieDdeB  Chromat  resp.   orangefarbenes,   aus  mikroskopischen 
imdentlichen  Blättern  bestehendes  Dichromat.  Jod  in  Jodkalium 
ftUt  graugrüne  cantharidenglänzende  Nadeln.    Ferrocjankalium 
ptbi  ebnen  blafsgelben  voluminösen  Niederschlag,  aus  mikrosko- 
pisch^ schlecht  ausgebildeten  Nadeln  bestehend.   Versetzt  man 
«ber  umgekehrt  Ferrocyankaliumlösung    mit  Luteochromnitrat, 
•0  löst   sich   der   anfierngs   gebildete  Niederschlag   wieder   auf, 
ichdidet    sich  aber  bald  wieder  gelb  und  feinkörnig  aus,   unter 
km  Mikroskop  als  kleine  sechsseitige  und  rhombische  Tafeln 
eneheinend*     Ferricjankalium   fäUt  auch  aus   verdünnten  Lö* 
nngen  einen  mattglänzenden,  schwach  bräunlichgelb^i  Nieder* 
leUag.  Gelbes  Schwefelammonium  fiLllt  nicht.—  Luteochromnitrai- 
«^/al(Cr«,12NH|)(N09MS04)2  entsteht  beimFäUen  derLuteo- 
nitratlösiuig  mit  2  Mol.  verdünnter  Schwefdsäure  oder  Ammonium* 
mlfiulösiing  in  Form  glänzend  gelber,  mikroskopischer,  scharf  aus- 
gebadeter  Quadratocta^der;  es  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  100^ 
dimkler,  beim  Erkalten  wieder  hell.  Luteochromnüratplatinehlortd 
(Cr,,  12NHt)(NO,)s(PtCl<),.2HtO  erscheint  unter  dem  Mikro- 
ikop  in  eigenthümlichen  Aggregaten,  häufig  zu  vier  verwachsen 
mid  an    die  Platinsalze  der   Chlorpurpureochloride   erinnernd. 
1Id>er  Schwefelsäure  verliert  es  sehr  langsam  1  Mol.  Wasser, 
■ehr  auch  nicht  bei  95^.    Wenig  übw  100^  beginnt  Zersetzung 
«nter  grünlicher  Färbung.    In  heüser  verdünnter  Schwefelsäure 
list  es  sich,  beim  Erkalten  krystallisirt  Luteochromsulfatplatinchlo- 
äd  aus.   Luteochromchlorid  (Cr«,  12NH8)C1«  .  2HsO  ist  schwierig 
fartb  FäUen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  rein  zu  erhalten  und 
vird  daher  besser  aus  dem  Quecksüberchloriddoppelsabs  darge- 
iteDt,   indem  man  das  mit  Wasser  fein  zerriebene  Salz  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt   Nach  demAbfiltriren  vom  Schwefel- 
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quecksUber  lä&t  man  den  Schwefelwasserstoff  freiwillig  yerdimttcQi 
wobei  es  sich  aUmählich  in  grofsen  gelben^  schön  ansgebildetes 
Erystallen  abscheidet ^  die  sehr  leicht  schon  an  der  Luft,  noA 
leichter  über  Schwefelsäure  verwittern.    Es  löst  sich  sehr  IMA 
inWasser;  unter  concentrirter  Salzsäure  verwandelt  es  sich  kng- 
sam  aber  vollständig  in  Chlorpurpureochlorid.   Rascher  gesdiidit 
diefs   beim   Erwärmen  mit    halbverdttnnter  Salssäore.     Gegen 
Reagentien  verhält  es  sich  meistens  wie  das  Nitrat ,  nmr  gegen 
Platinchlorid,   Quecksilberchlorid,  welches  sofort  fast  £BurUoses 
Niederschlag  des  Djoppelsalzes  mit  6HgCls  abscheidet;  gegea 
Wasserstoffgoldchiorid,  welches  sechsseitige  Tafeln  ausfilUt;  gegea 
Siliciumfluorwasserstoff,  welches  unvollständige  Fällung  von  laagea 
flachen,  schlecht  ausgebildeten  Nadeln  erzeugt ;  gegen  yerdünite 
Schwefelsäure  und  Ammoniumsnlfat,  welche  nicht  f&ll^i,  g^en 
neutrales  Ealiumchromat ,  welches  eine  unvollständige  FSlhn^i 
millimeterlanger  Nadeln   hervorbringt-,  gegen  Natriumditfaiont^ 
welches  einen  hellgelben  Niederschlag  von  mikroskopisdien  recht» 
winkeligen  Tafeln  erzeugt,  und  Jod- Jodkalium,  welches  nicht  fiÜU^ 
verhält   es  sich  eigenthümlich.    Luteochromplaiinchlorid  a)  (Gig 
12NH8).3PtCl6.6HsO.     Setzt    man  Natriumplatinchlorid  zai 
verdünnten  Lösung  des  neutralen  Luteochlorids,  so  entsteht  8ih| 
gleich  ein  reichlicher  orangegelber  Niederschlag,  dessen  FonMi 
bei  500  maliger  Vergröfserung  eben  noch  als  sechseckige  Tafda 
oder  kurz   abgeschnittene  sechsseitige  Prismen  erkennbar  sind. 
Wendet  man  aber  eine  verdünnte  Lösung  an,  so  erhält  man  einea 
gelben,  prachtvoll  diamantglänzenden  Niederschlag  von  dünnett 
quadratischen  achtseitigen  Blättern,  welche  schon  bei  kurzem  Vev» 
weilen  unter  der  Flüssigkeit  in  ein  anderes,  schön  rothgelbes  Salt 
übergehen,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  in  sechsseitigen  Tafehl 
und  gerade  abgeschnittenen  sechsseitigen  Prismen  zeigt    Auek 
die  Salze  mit  2  und  1  Mol.  PtCle  zersetzen  sich  beim  Behandeli 
mit  Wasser  in  Luteochlorid  und  dieses  Salz.    Es  ist  £a8t  gtü 
unlöslich  in  Wasser  und  verli^  bei  100^  3  Mol.  Wasser,    b)  (Qy 
12NHt)Clt.2PtCl6.5HsO  bildet  sich  beim  Fällen  einer  Lnt6i»> 
chloridlösung    mit  Platinchlorid    von    gewöhnlicher  Stärke  all 
gelber  glänzender  Niederschlag  von  quadratischen  und  achtseitigoa 
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fdiäf  wel<^ar  sieh  jedoch  bald  in  das  hexagonale  platindilorid- 
radiäre  Salz  verändert.  Wird  aber  die  LuteochloridlOsung  mit 
doli  dreifachen  Vol.  3-  bis  4procentiger  Salzsäure  yersetzt  nnd 
dum  verdünntes  Platinchlorid  hinzufügt,  so  erhält  man  einen 
nicUidien  Niederschlag  von  langen  orangegelben  Nadeln,  die 
gewöhnlich  gerade,  häufig  aber  auch  unter  einem  Winkel  von  114 
bis  115^  abgeschnitten,  aufserdem  hohl  und  stark  gestreift  sind. 
Er  wird  durch  Wasser  in  Salz  a)  zersetzt,  ist  in  Weingeist  ganz 
snhtetich  und  verliert  übor  Schwefelsäure  nach  und  nach  alles 
Waaser.  c)  (Cr,,  12NH5)Cl4.PtCl6  .2HtO  wird  beim  Waschen 
ie»  Salzes  b)  mit  halbverdünnter  Salzsäure  erhalten ;  es  bildet 
dunkel  orangefarbene,  mikroskopische,  sehr  kurze,  schief  abge- 
Kkuttene  Prismen  oder  rhombische  Tafeln,  verliert  über  Schwefel- 
ribire  nur  Spuren,  bei  100^  1  Mol.  Wasser.  Kaltes  Wasser  zersetzt 
■  m  Salz  a).  —  Luieachromqueekailberehlorul  a)  (Crt,  12NH8) 
Ci4.2HgCls.  Wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von 
GUoipurpareochromchlorid  erhalten  und  bildet  sich  auch,  wenn 
10  g  Lnteonitrat  in  400  ccm  kalten  Wassers  gelöst  mit  200  ccm 
«mcentrirter  Salzsäure  und  260  ccm  viertelnormalem  Wasser- 
lloffqnecksilberchlorid  HgCUH  versetzt  werden.  Es  entsteht 
OM  annähernd  vollständige  Fällung,  aus  gelben  regelmäfsigen 
der  symmetrischen  sechs-  und  dreiseitigen  Tafeln,  Octa^dem 
nd  m^^ren  andern  Formen  bestehend.  Der  Niederschlag 
vird  zuerst  mit  halbverdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist 
geiraachen.  b)  (Cr,,  12  NHs) .  6  HgCls .  2  H,0  entsteht  beim  Auf- 
ttaea  des  Salzes  a)  in  einer  siedenden  Lösung  von  verdünntem 
Quecksilberchlorid  oder  salzsäurehaltigemWasser.  BeimErkalteu 
lekeiden  sich  diamantglänzende,  vier-  bis  sechsseitige,  oft  mehrere 
CBi  lange  gdibe  bis  chamoisgelbe Nadeln  ab,  welche  überSchwefel- 
linre  nur  Spuren,  beim  Erwärmen  mehr  Wasser  verlieren  und 
dareh  Behandeln  mit  halbverdttnnter  Salzsäure  in  Salz  a)  über^ 
giheit  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Fällen  von  Luteo- 
Btadöeung  mit  überschüssigem  Natriumquecksilberchlorid. 
Imteoekrambromid  (Cr, ,  12NHs)Br6  bildet  sich  beim  Fällen  der 
ffitrattatomg  mit  concentrurter  Bromwasserstoffsäure.  Man  de- 
csBtirt  gleich  nach  dem  Absetzen,  wäscht  mit  halbverdüimter 
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BiH>mwa806rBtoff0&ttre  und  zidetst  nütW^ingeist  Bänrefrei.  Onutg«- 
gelbes  glänzendes  Saks^  unter  dem  Mikroskop  in  rhombisdia 
Tafeln  von  57,5  nnd  122,5®  erscheiDend.  Oftmals  sind  die  spttMi 
Ecken  abgesohnitten,  so  dafs  sechseckige  Tafeln  von  122,5  und 
llö*'  entstehen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  jedoch  schwiecigir 
als  dasChlorid,  mit  dem  es  übrigens  in  seinem  Verhalten  gegn. ; 
Beagentien  vielfach  übereinstimmt.  Mit  NatriumplatincbloiHl 
giebt  es  einen  feinfioberrothen  glänzenden  Nied^rsdÜAg  voi 
LuieochromplcUinbrmnid  (Ctty  I2NH3)  .3PtBr6.4HtO,  wdok« 
beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  theilweise  in  fast  sdliwanft 
Erystallkörner  (unter  dem  Mikroskop  Combinationen  eines  sechi» 
seitigen  Frisma's  mit  einem  spitzen  Bhombo^der  zeigend)  mm 
wass^reicheren  SaJlzes  mit  6  Mol.  Erystallwasser  ILbergebh; 
Wird  eine  sehr  verdünnte  Luteobromidlösung  mit  einer  ebeaii 
solchen  von  Natriumplatinbromid  versetzt,  so  erhalt  man  ( 
kupferglänzenden  tiefzinnoberrothen  Niederschlag,  aus  grOfeeroi^ 
quadratischen  und  achtseitigen  Tafeln  bestehend,  welcher  viclj 
beständiger  ist,  als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  Er  vm 
liert  über  Schwefelsäure  sänuntliches  (4  MoL)  Wasser ;  er  1< 
sich  ein  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Mit  Wanncim 
goldbromid  giebt  das  Luteobromid  einen  prächtig  metall§^finzcm| 
den  rothbraunen  Niederschlag  von  nicht  diohroistischen  seobnij 
seitigen  Tafeln.  Wasserstoffgoldchlorid  und  dann  Magnesiioi^ 
Sulfat  geben  einen  dunkelbraunen  glänzende  Niederzchlag  vsi^ 
rectangulären  Tafeln,  stark  dichrolstisch,  von  hellgelberEörperftrbll 
mit  dunkelblauviolettem  bis  undurchsichtigem  Reflex.  Amm^ 
niumsulfat  oder  verdünnte  Schwefelsäure  geben  einen  orang^ 
gelben  Niederschlag  von  scharf  ausgebildeten  OctaSdem.  Kid 
liumchromat  fällt  einen  ähnlichen,  aus  Luteobromidchromat  b«^ 
stehenden  Niederschlag.  Jod  in  Jodkalium  fällt  nicht.  Fluoii 
silioiumwasserstoff  giebt  einen  blalsgelben,  in  verdünnter  Löznal 
aus  kleinen  TetraMem,  bisweilen  sechsseitigen  Ta£dn  bestehe^ 
den  Niederschlag.  Natriumdithionat  liefert  eine  grofekiTstaühg 
nische,  annähernd  vollständige  Fällung.  NatriumquecksilberhnH 
mid  giebt  ein  Doppelsalz.  Beim  Brhitzen  mit  Bromwasserstoffi 
9äure  geht  es  allmählich  inBromopurpureobnmud  über. — JAum* 
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Armjodii  (Crt,  12'S'Rs)J$  bildet  sich  am  einfachsten  beim 
Sehtttelo  der  LOsnng  von  5  g  Lnteonitrat  in  200  ccm  Wasser 
mit  iO  g  festem  Jodkalium  als  gelber  Niederschlag ,  der  mit 
verdflnnttf  Jodwasserstofisäure  gewaschen,  sowie  znr  weiteren 
Bnnigimg  in  Wasser  gelöst  und  in  halbverdUnnte  Jodwasser- 
rtobüinre  einfiltrirt  wird.  Glänzend  krystallinischerNiederschlag; 
mter  dem  Mikroskop  rhombische  Tafeln  von  64  und  116^,  deren 
spitze  Ecken  oftmals  so  abgeschnitten  sind,  dafs  sechsseitige 
TftMn  von  122  und  116®  entstehen,  zeigend.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  Seine  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  gelbe 
isetangnläre  Tafeln  eines  Jodnitrats  (?),  Quecksilberchlorid  rothes 
Qoeeksilberjodid;  Ammoniumsulfat  orangegelbes  Luteoohromjodid- 
mlfat  (Cr,,  12NH8)Js(S04)s.  Das  Salz  läfst  sich  nicht  aus 
ihm  Nitrat  darstellen,  weil  es  hieraus  stets  salpetersäurehaltig  aus* 
ikfit,  dagegen  bildet  es  sich  leicht  aus  dem  Chlorid  beim  Fällen 
ait  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Jodamm'onium  und  Am* 
xiioniamsulfat.  Aus  reinen  Octaödem  bestehender  Niederschlag. 
luieochromsulfat  (Cr,,  12NH8)(S04)8  •  5H,0.  Man  reibt  5  g 
leines  Luteochrombromid  mit  aus  20  g  Silbemitrat  frisch  ge- 
lfitem Silberoxyd  zusammen  und  übersättigt  das  dunkelgelbe, 
itirk  alkaliscfa  reagirende,  Kohlensäure  anziehende  und  ver- 
Mhiedene  Metallsalze  fällende,  Luteochromhydrat  enthaltende 
ffltrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  erwärmt  auf  60^  und  ver* 
nCst  mit  Weingeist  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Das  Luteo- 
■d&t  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  zolllangen  gelben 
gtbizendeii,  mit  dem  Kobaltsalz  isomorphen  Nadeln  ab.  Es  ist 
kftbeständig,  verliert  über  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen 
Iftf  100^  4  Mol.  Wasser.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
miA  in  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  wenig 
todünnter  Salpetersäure  Nitratsulfat;  mit  Bromkalium  beim 
Blehen  Bromidsulfat  in  scharf  ausgebildeten  Octaödem;  mit 
Jodkalium  sofort  kleine  Octa^der  des  Jodidsulfats,  mit  Wasser- 
itoSplatinchlorid  orangegelbes  seidenglänzendes  Luteochromsul- 
fatplaiinckhrid  (Cr,,  12NH,)(S04), .  PtCl«  in  hexagonalen  Ta- 
{dn;  mit  Wasserstofiplatinbromid  orangefarbenes,  in  regelmäfsig 
oder  symmetrisch  hexagonalen  oder  in  trigonalen  Tafeln  sich 
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abscheidendes    Snlfatbromid ;    mit  Natriomgoldchlorid  cbamo» 
gelbes  Salfatgoldchlorid  in  rectangnlären ,  durch  Domen  m^ 
schärften,  häufig  kreuzförmig  verwachs^aen^  schwach  didmili» 
sehen  Tafeln ;  mit  Wasserstoffgoldbromid  dunkelbraunes  med- 
glänzendes  Sulfatgoidbromid  in  denselben  Formen  wie  die  Clikf* 
Verbindung;   nur  stark  dichroitisch.  —  LuteochromorihopliMpk$ 
(Cvi,  12  NHaXFO«)» .  8  H2O   entsteht  beim    Versetzen  der  91 
mischten  Lösungen  von  Luteonitrat  und  Natriumphosphat  oM 
Ammoniak  als  gelber  Miederschlag,  der  sich   bald  in 
von  langen  glänzenden,  gelben,  gerade  abgeschnittenen 
bisweilen   durch  ein  Doma  von   92^  begrenzten  Nadeln  al 
Verliert  über  Schwefelsäure  sehr  langsam  alles  Wasser.    L 
ehramoQsalat  {Cr%f  12NBl8)(C904)8*.4H|0  bildet  sieh  beim 
der  ammoniakalischen  Lösung  von  Luteonitrat  mit  einer 
centrirten  Lösung  von  Ammoniumozalat  als  gelber,  deutlich 
stallinischer  Niederschlag,  der   über  Schwefelsäure  nur  Spord 
von  Wasser  verliert  und  JBrwärmen   auf  100^   nicht  ohne  Zei^ 
Setzung  verträgt.   Luieochromnatrtumpyrophosphai  {Cr$f  l2NHt), 
2  PyOvNa .  23  HsO  entsteht  auch  in  sehr  verdünnten  Lö 
der  Luteoohromsalze  und  scheidet  sich  als  prächtig  seidegl 
der  gelber,  unter  dem  Mikroskop  in  dünnen  zerrissenen, 
mäfsig  sechsseitigen  Tafeln  erscheinender  Niederschlag  ans» 
in  kaltem  Wasser  fast,  jn  Ammon  ganz  unlöslich  ist    J3< 
Schwefelsäure  verliert  es  anfangs  rascher,  später  sehr  lan 
21  Mol. Wasser.  Luteochrofnferncyanid{Crt,  12NH3).Fes(CN)iid 
scheint  als  mattglänzender  orangegelber,  mit  einem  Stich  in  griB^ 
braune,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  lAUeoekr<mkobM 
Cyanid  (Cr,,  I2NH3).  üo,(CN)i,  fällt  aus  saurer  Lösung  ab  tMJ 
gelber,  aus    augitähnlichen  Prismen  bestehender  Nieder8cbk|| 
aus  ammoniakalischer  in  schön  chamoisgelben  Nadeln  ans.  Litkd 
chromchramteyanid   (Cr, ,    12  NHs)  .  Cr,(CN)i,    scheidet   sieh  ti 
langen  orangegelben  Nadeln  ab.  1 

Nach  S.  M.  Jörgensen  (1)  ist  das  Verhältnifs  zwisckei 
Luteo-  und  RoMOchrom-  sowie  -kobaltsalzen  ein  derartiges,  dafs  & 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••»  409. 
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enteren  2  NH«  enthalten;  wo  die  letzteren  2  H2O  haben.  In  einer  Zo- 
MunmenBtellQng  der  zahlreichen  von  Ihm  untersuchten  Luteo-  und 
BoeeoeiJze  befinden  sich  nur  drei  LuteosalzO;  welche  mehr  Wasser 
eothalten,  als  dieser  Kegel  entspricht.  Diese  Uebereinstimmung 
«treckt  sich  auch  auf  das  physikalische  und  chemische  Verhalten, 
gröftere  oder  geringere  Löslichkeit,  krjstallographisohe  Verhäh- 
wme,  Grlanz,  Bildungsweise  und  Metamorphosen.  Nur  in  einer 
Benehnng  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Luteo- 
Bnd  Roseosalzen,  indem  die  letzteren  von  Ammoniak  unter  Bil- 
img  von  basischen  Salzen  gelöst  werden,  während  die  Luteo* 
flike  nicht  von  Ammoniak  gelöst  oder  zersetzt  werden  und  in 
ißt  Regel  schwieriger  löslich  in  Ammoniak  als  in  Wasser  sind. 
Ak  relatiT  richtigsten  Ausdruck  für  die  Constitution  der  beiden 
Bikreihen  hält  Er  die  folgenden  Symbole  : 

IHfN .  Hj|N .  X 
H,N .  H,N .  HgN .  X  -i 

H,N.HaN.H,N.X  ^** 

H,N  .  HaN .  X 
HtO.X 

Rosaosake  LuteoMÜse. 

C.  Bärwald  (1)  hat  die  schon  von  Werther  (2)  und 
Ichönn  (3)  beobachtete  Gelbfärbung  von  Molybdänsäure- 
ikungen  durch  Wnaserstoffhyperoxyd  näher  untersucht.  Trägt 
iHEa  das  käufliche  Ammoniummolyhdat  (NH4)6Mo70s4 .4HsO  in 
Ifaaserstoffhyperoxyd  ein,  so  löst  sich  dasselbe  mit  grofser 
Leichtigkeit  und  beim  Verdunsten  der  tief  gelben  Lösung  erhält 
Bttn  grofse  citronengelbe  Erystalle  des  monosymmetrischen  Sy- 
«enis :  a  :  b  :  c  =  1,4727  :  1  :  1,0268;  ß=  im2'.  Die  Analyse 
»gab  in  Proc.  :  79,54  MoO»,  7,33NH8, 3,13  H,0,  und  10,00  H»0. 
tat  gleiche  Weise  erhält  man  gut  krystallisirende  Salze  aus 
hsi  Molyhdänaten  des  Kaliums,  Natriums,  Magnesiums.  Durch 
Do|»pelzersetzung  aus  dem  Ammonsalz  wird  das  Silber-,  Baryum- 
and  Bleisalz  erhalten. 

Nach  0.  V.  d.  Pfordten  (4)  werden  die  Molybdänsulßde, 


(1)  B«r.  1884,  120e.  —  (8)  JB.  f.  1861,  850.  ^  (S)  JB.  f.  1870»  937.  — 
(4)  Bor.  1884,  781. 
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möglichst  schnell  abfiltrirt  und  mit  luftfireiem  EiBwaBaer^  dann  mit 
Alkohol ,  Aether  y  Schwefelkohlenstoff  und  schliefslich  wasset^ 
freiem  Aether  auswäscht  sowie  im  Vacnmn  über  Schwefelsfiore 
trocknet.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essigsivre 
unlöslich,  im  feuchten  Zustand  rothbraun  und  voluminös,  trocken 
braunschwarz,  einen  dunkelzimmtbraunen  Strich  gebend.  Unter 
Luftabschlufs  erhitzt,  verliert  sie  alhnählich  1  Mol.  Schwefd- 
Wasserstoff  und  geht  bei  140^  schliefslich  ganz  in  Molybdin- 
tetrasulfid  über.  An  der  Luft  erhitzt  verwandelt  sie  sich  untw 
Feuererscheinung  in  Molybdänsäure.  Mit  conc.  Salzsäure  ge- 
kocht verliert  sie  langsam  Schwefelwasserstoff.  Ealiumsulfhj- 
drat  löst  sie,  jedoch  erst  in  der  Wärme,  zu  einer  Flüssi^dt^ 
die  sich  ganz  wie  die  Lösung  des  sauren  Persulfomolybdats 
verhält.  Kaliummonosulfid  löst  sie  schon  in  der  Kälte  zu  einer 
dunkel  bräunlichrothen  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  das 
neutrale  Salz  KtMoSs  enthält,  und  die  sich  schon  beim  Kochen 
unter  Verlust  yon  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Schwefel-  undMoljbdäntrisulfid  zersetzt.  EjS  ist  diefs  die  erste  an- 
organische Bulfosäure,  deren  Existenz  mit  Sicherheit  oonsta- 
tirt  ist 

Nach  O.  Pufahl  (1)  erhält  man  durch  Zerlegung  von 
molybdänsaurem  Baryt,  der  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
Arsensäure  suspendirt  ist,  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwe- 
felsäure (2)  eine  gelbe  Lösung,  die  nach  starker  Concentration 
Krystalle  von  Arsenmolybdänsäure  (3)  liefert.  Die  Säure  kiy« 
stallifiirt  aus  der  gleichen  Lösung  sowohl  in  orangeroth^i  doppel* 
brechenden,  meist  zu  Gruppen  vereinigten  luftbeständigen 
Nadeln,  als  auch  in  rein  gelben,  wahrscheinlich  monoklinen, 
tafelförmig  ausgebildeten  Krystallen,  welche  letztere  in  trockener 
Luft  schnell  verwittern  und  wahrscheinlich  mehr  Krystallwassor 
enthalten  als  wie  die  orangerothen  Krystalle.  Das  spec.  Gewicht 
der  reinen  gesättigten  Lösung  beträgt  2,460  bei  18,3^    Die  Lö- 


(1)  Her.  1884,  217.  ^  (2)  Dieselbe  Methode,  durch  welche  Finkener 
die  PhoBphonuoIybdänsSare ,  Sprenger  die  Phoiphorwolframslare  darge- 
«telU  haben.  —  (8)  Vgl.  Gib bt,  JB.  1  1888,  886. 
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soag  enthält  in  1  com  2,16  g  der  rothen  Sftare.  Eine  L(^sung 
der  schon  eininal  unkrystallisirten  rothen  Säure  liefert  benn 
£indnn8ten  nur  gelbe  Erystalle ;  ebenso  wiuDideln  sich  feuchte 
rothe  Krystalle  nach  einigen  Tagen  in  Erystalle  der  gelben 
Säure  um.  Die  rothen  Eiystalle  hatten  die  Zusanunenseteung 
AfltOft.  ISMoOs.SOHtO;  die  gelben  Erystalle  AS9O5 .  18,96  MoOs . 
38,35  HtO  (?).  Durch  Auflösen  von  Carbonaten  lassen  sich 
Sake  darstellen,  doch  ist  ein  Ueberschufs  des  Carbonats  zu  ver- 
meidan,  weil  sonst  eine  Spaltung  der  Doppelsäure  stattfindet. 
Das  Kalium-f  NcUrium-y  Ammonium"^  KobaÜ-y  Niokd-  und 
Kupf ersah  krystallisiren  gut.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  der 
Säure  mit  den  Nitraten  von  Kalium,  Ammonium,  Barjum 
scheiden  «ich  mikrokrystallinische  bezw.  amorphe  dunkelgelbe 
Salze  ab,  die  wahrscheinlich  eine  andere  Axsenmolybdänsäure 
enthalten. 

In  analoger  Weise  hat  M.  Fremery  (1)  durch  Zerlegung 
des  Wolframs.  Baryts,  welcher  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
Arsensäure  suspendirt  war,  mittelst  Schwefelsäure  Är$enwolf' 
rmnsäure  (2)  dargestellt.  Aus  der  goldgelben  Lösung  schieden 
sich  nach  starker  Concentration  im  Vacuum  gestreckte  sechs- 
seitige luftbest&ndige  Tafeln  aus.  Das  spec.  Gewicht  der  reinen 
gesättigten  Lösung  ist  bei  16^  3,279.  Die  Zusammensetzung 
ist  noch  nicht  festgestellt,  da  die  Erystalle  schwierig  von  der 
Mutterlauge  zu  befreien  sind.  Die  Darstellung  von  Salzen 
mittelst  Carbonaten  gelang  nicht,  da  die  Säure  hierdurch  in 
ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird.  Dagegen  lassen  sich  ausgezeich«^ 
net  krystallisirende  Salze  erhalten,  wenn  die  wässerige  Lösung 
mit  Nitraten  versetzt  und  auf  dem  Wasserbad  ^gedampft 
wird.  Das  Kalntm-,  Natruan-,  Ammofiium'^  Kupfer-^  Kobali- 
ond  NickeUah  krystallisiren  gut ;  das  Baryumsalz  ist  ein  mikro- 
krystatlinischer,  das  Säbersalz  ein  brauner  Niederschlag.  Das 
gelbe  Afnmoniumsala  hat  die  Zusammensetzung  As^Os .  19  WOs  - 
3(NH4)i0.18HtO,  das  grtine  KaUumsah  Ast06.19WOa. 
3E«0 .  15,6H|0.     Das  letztere  Salz  verwittert  rasch  an  der 

(1)  Ber.  1894»  29j6.  -«  (2)  Ygl.  Gibbs,  J&  f.  18S0,  841. 
Jalire«b«r.  f.  Obeitf.  n.  •.  w.  für  18M.  27 
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Luft;  daher  auch  die  mangelhafte  Wasserbeetimmimg.  —  Neben 
obiger  S&nre  bildet  sich  noch  eine  zweite  AtmKWol^Qm^Bäwrt^ 
weiche  sich  sowohl  durch  ihre  Erystallform  als  dnrdi  daa  epee. 
Gewicht  der  geeättigten  Lösong  — >  2^241  bei  16^  —  von  der 
^sten  unterscheidet. 

D.  Klein  (1)  machte  weitere  Angaben  über  neue  Borwolf' 
ramaie  (2).  Kocht  man  eine  Lösung  von  4  Thln.  reinen  Natrium- 
parawolframats  mit  3  Thln.  reiner  Borsäure,  so  lOst  sich  letstere 
darin  auf  und  die  Flüssigkeit  scheidet  anfZusata  einer  stärkeren 
Säure  keine  Wolframsäure  mehr  aus.  Beim  EIrkalten  krystallisirt 
jedoch  ein  Theil  der  Borsäure  aus,  ein  weiterer  Theil  wird  beim 
Concentriren  abgeschieden  und  sohliefslich  resultirt  eine  sehr 
schwere  Mutterlauge,  aus  welcher  sidi  bei  längerem  Stehen 
üb^  Schwefelsäure  ein  sehr  liteliches  SaLs  absetct,  welches  dnrdi 
neue  Krystallisationen  in  trockener  Luft  gereinigt  werden  kaaa 
und  welches  das  schon  früher  beschriebenen  Dtmatrimmfioölframh 
berat  9  WOs .  B^O, .  2  Na^O .  2  H«0 .  10  HtO  yorstellt  Wird  nun  n 
der  Lösung,  aus  welcher  sidb  dieses  Salz  abscheidet,  ein  Tropfan 
Salzsäure,  dann  Chlorbar}rum  zugesetzt,  so  scheiden  sich  saent 
ein  weifser  pulveriger  Niederschlag,  der  noch  nicht  untersucht 
ist,  hierauf  bei  der  Concentration  und  Abkühlung  anscheinend 
octaSdrische  Krystalle,  wdche  jedoch  dem  rhombischen  System 
angehören,  und  schüefsUch  schiefe  Prismen  ab,  welche  nidit 
durch  Krystallisation  gereinigt  werden  können,  sondern  sich  dabei 
in  ein  octaödrisches  Salz  des  quadratischen  Systems  umwandeln, 
welches  wahrscheinlich  Dibaryumwolframborat  9  WOs  •  BtOt . 
2 BaO. 2 HtO.  16 HtO  ist.  Das  in  schiefen  Prismen  kiTstaffi- 
eirende  Salz  enthält  im  ungereinigten  Zustande  noch  wechselnde 
Mengen  von  Chlomatrium.  Sieht  man  von  dieser  Verun- 
reinigung ab,  so  entspricht  dieses  Salz  siemlich  gut  der  Fonnel : 
10WOt.BtO8.2BaO.16H8O.  Einmal  wurde  auch  ein  Sak 
von  der  gleichen  Zusammensetsung,  aber  mit  20  Mol.  KrTStatt- 
wasser  erhalten,  das  Er  aber  nicht  mehr  darzustdlen  vermoohte 
und  dessen  Existenz  daher  zweifelhaft  erscheint.    Yersetst  man 

(1)  Gompt.  Kttd.  ••,  85.  —  (2)  JB.  t  ISSO,  84» ;  f.  1881,  388 ;  f.  1888»  884. 
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die  oboi  erwähnte  schwere  Matterlauge  nicht  vorher  mit  Salz- 
sSnre;  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Chlorbarjum  auch  zuerst 
einen  pulverigen  Niederschlag^  dann  bei  weiterer  Concentration 
anscheinend  orthorhombische  Prismen^  die  aber  dem  schiefrhom- 
bischen System  angehören.  Dieses  Salz  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  oben  aus  saurer  Lösung  erhaltene  und  wird 
wie  dieses  beim  ümkrystallisiren  verändert. 

Derselbe  (1)  hat  die  Einwirkung  der  tellurtgen  Säure 
und  Tellursäure  aof  AieParawolframate  näher  untersucht.  Tellu- 
rige  Säure  TeOsHg  löst  sich  reichlich  in  den  Lösungen  von 
parawolframsaurem  Natrium,  Ammonium  und  Kalium.  Mit 
dem  Natriumsalz  erhält  man  eine  dichte  Mutterlauge  und 
glimmerartige  Krjstalle.  Die  Mutterlauge  wird  in  der  Kälte 
nicht  mehr  durch  Salzsäure  gefällt  und  zeigt  sich  auch  ziemlich 
widerstandsfähig  gegen  die  Einwirkung  dieser  Säure  in  der 
Hitze;  sie  wird  erst  nach  mehrmaligem  Abdampfen  zur  Trockene 
zersetzt.  Die  Gegenwart  von  telluriger  Säure,  welche  letztere 
jedoch  erst  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  Natriumdisulfit  oder 
schweflige  Säure  gefallt  wird,  ist  durch  die  Analyse  nachzu- 
weisen. Mit  parawolframs.  Ammonium  oder  Kalium  erhält  man 
kein  gut  krystallisirendes  Product,  sondern  pulverförmige  Nieder- 
schläge, in  denen  die  Oegenwart  von  Parawolframsäure  und 
telluriger  Säure  angedeutet  ist.  Diese  Verbindungen  verhalten 
sich  wie  WolframteUurite.  Durch  Einwirkung  von  Tellursäure 
auf  Kaliumparawolframat  entsteht  eine  gut  krystallisirende  Ver- 
bindung, Kalium,  Wolframsäure  und  Tellursäure  enthaltend, 
wdiche  ein  Tdlurowolframat  zu  sein  scheint. 

A.  Ditte  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  Vran- 
Verbindungen  im  Zusammenhang  veröffentlicht.  Nachträglich 
sei  hier  noch  des  Bleiuranats  erwähnt,  welches  man  durch  Zu- 
sammenschmelzen des  grünen  Uranoxyds  mit  Bleichlorat,  nach 


(1)  BnU.  soc.  ohim.  [2]  49,  169.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  1,  888.  — 
(8)  JB.  f.  1880,  858;  f.  1882,  880.  Die  in  JB.  f.  1880,  854  Zefle  6  von 
oben  Angegebene Fonnel  des  Urtmhexc^UsoridsVFt,  8 HF  ist  durch UF«.  2 HF 
in  ersetoen. 
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Entfernung  des  Bleichlorids  dnrch  Schmelzen  mit  Chlorkaliiim 
und  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser,  sowie  des  Bleioxyds  mit 
Bleiacetat  und  Zuckerwasser,  als  gelbes  Pulver  von  der  Zusam- 
mensetzung 2  ÜO, .  3  PbO  erhält. 

C.  Bammel sb er g  (1)  hat  zur  Aufklärung  einiger  Wider- 
sprüche in  den  bisherigen  Angaben  (2)  über  die  Zusammensetzung 
der  essigsauren  Doppelsalze  des  Urans  dieselbe  einer  erneuten 
krystallographisch  -  chemischen  Untersuchung  unterworfen  und 
gefunden,  dafs  manche  Metalle,  z.  B.  Magnesium  und  Mangan, 
zwei  im  Wassergehalt,  unter  Umständen  auch  in  der  Zusammen- 
setzung verschiedene  Salze  geben  können.  Essigsaures  Oranyl- 
Natrium,  CsHsOsNa .  UOjCCjHbO«)«,  krystallisirt  regulär  mit  tetra- 
gdrischer  Eemi^drie  und  bildet  Tetraeder,  deren  Ecken  durch  das 
Granatoeder  dreiflächig  zugespitzt  sind.  Essigsaures  Urantfl-Am- 
monium^  C2H3O9NH4  .  UOsCCsHsOs)!;  krystallisirt  wasserfrei  in 
viergliedrigen  Combinationen  eines  quadratischen  Prisma's,  auf 
dessen  Flächen  zwei  Quadratocta^er  aufgesetzt  sind.  Essig- 
saures Uranyl'Galdwm  y  ECgHsOi .  U0s(CtH80g)t .  HsO,  kleine^ 
vollkommen  durchsichtige  Krystalle  des  viergliedrigen  Systems; 
Combinationen  des  Prismas  mit  dem  Hauptoctaeder  und  zwei 
Octaedem  zweiter  Ordnung.  Essigsaures  Uranyl- Silber^ 
AgCsHsOi .  UOs(C8H80s)s .  HyO.  Rein  gelbe  quadratische  Pris- 
men, durch  ein  Octaäder  vierflächig  zugespitzt.  Essigsaures 
Uranyl-Lithiumy  LiCjHjOa  .  UOsCCÄO,)«  .  3H,0,  kleine  gdbe 
Krystalle  von  nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  Uranyl- 
Thallium,  TlCj|H»0» .  2  UOCCsHsO»)«  .  2  HjO,  nahezu  rechtwinke- 
lige Prismen,  in  deren  Endigung  drei  Flächen  auftreten,  asr 
scheinend  zwei-  und  eingliedrig.  Essigsaures  Üranyl-Baryumj 
BaCCiHsO,)« .  2UOs(CsH809)s .  6HsO,  dünne  gelbe  Blättchen  von 
nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  üranyl- Strontium  konnte 
Er  aus  der  stark  efflorescirenden  Lösung  nicht  in  me&baren 
Erystallen  erhalten.    Nach  Weselsky  haben  die  aus  Combi- 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1884,  867.  ^  (2)  Vgl  Werthheim,  J.  pr.  Gbem. 
[1]  99,  207;  Weselsky,  JB.  f.  1868,  282;  B&mmeUberg,  JB.  f. 
1872,   259. 
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nationen  eiaeB  Qnadratocta^'ders  mit  dem  t^riBma  bestehenden 
Erystalle  die  Zusammensetzung  Sr(CsH808)s  •  2  UOsCCsHsOs)! . 
6  HjO.  Essigi.  UranylrCalcium,  CaCCHsOi)»  .  2  UOaCCjHaOt)!  . 
6HiO(?)9  konnte  Er  ebenfalls  nur  in  undeutlichen  Erystallen  er- 
halten, welche  nach  Weselsky  8,  nach  Ihm  nur  6  Mol. 
Wasser  enthalten.  Die  von  Grailich  gemessenen  Erystalle 
Weselsky'a  gehören  dem  zweigliedrigen  System  an.  Da  die 
gleiche  Zusammensetzung  des  Strontian-  und  Kalksalzes  wohl 
auf  Isomorphie  schlie&en  läfst^  so  liegt  hier  ein  Fall  von  lao- 
marphü  in  zwei  Systemen  vor.  Essigsaures  UranylSeryllium, 
Be(C»H80»)9.U08(C,H80,),  .2HtO,  zeigt  gelbe  undeutHche 
lufkbeständige  und  leichtlösliche  Erystalle.  Essigsaures  Uranyl- 
Magnesium  kommt  in  zwei  im  Wassergehalt  und  in  der  Form 
▼erschiedenen  Verbindungen  vor.  I.  Salz^  Mg(C8H80s)8  . 
2  UOtCCsHsOs)]  .  12  HaO.  Tafelartige  oder  prismatische  Erystalle 
des  zweigliedrigen  Systems,  leicht  verwitternd,  n.  Salz, 
MglCfljOi)« .  2UO,(C,H80«), .  7  HgO,  ebenfalls  zweigliedrige 
tafelartige,  eigenthümlich  gestreifte  Erystalle.  Essigsaures  Ura- 
nylrMangan  kommt  auch  in  zwei  verschiedenen  Verbindungen 
vor,  in  welchen  nicht  nur  der  Wassergehalt,  sondern  auch  das 
VerhUtnifs  zwischen  Mangan  und  Uran  verschieden  ist.  Salz  I. 
MnCCiHjOt)« .  2U08(C8H808)s .  12  HgO,  gelbe,  an  der  Luft  ver- 
witteomde  Erystalle,  isomorph  mit  dem  Magnesiumsahs  I.  Salz  11. 
MnCCiHsOj), .  UOiCCHaOj), .  6  HjO,  kleinere  durchsichtige  Ery- 
stalle des  zweigliedrigen  Systems,  nach  der  Horizontalzone  pris- 
matisch. Essigs.  Uranyl'Zink,  ZnCCHjOa)«  .2U02(CgH302)8 . 
7H9O,  gelbe  durchsichtige  Erystalle,  zweigliedrige  Combi- 
nationen  eines  Rhombenocta^ders,*  dessen  stumpfe  Eanten  durch 
das  dritte  Paar  abgestumpft  sind.  Essigs.  Uranyl-Nickely 
NiCCiHsOs)« .  2  UrOCCjHaOg)« .  7 HjO.  Grüne  rhombische  Tafeln. 
Auf  der  Tafelfläche  herrscht  Perlmutterglanz ;  isomorph  mit  dem 
Magnesiumsalz  n.  Essigs,  Uranyl-Kobalt,  Co{C%K^Oi)%, 2 JJrO 
(CiHsOs)! .  7  HsO,  gelbbraune  kleine  Erystalle ,  isomorph  mit 
den  anderen  Doppelsalzen  mit  7H9O.  Essigs.  Uranyl-Eisen, 
Fe(CyHgO»)2.2U08(CÄO«)t.7H,0,  gelbe  Eryslalle,  in  der 
Form  übereinstimmend  mit  den  vorhergehenden  Salzen.   Essigs. 
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UmnylCadmnmy  Cd(CtH«Ot)s  •  U09(€sB«0t)t  .6HsO,geIb6^  giUa- 
fluorescirende  KrystaUo;  welche  yoUkommeu  isomorph  mit  dem 
Mangansahs    11    sind.       Essigs.    Uranyl-Blei,     (Pb(C!aHtOt)s . 
U08(C|HBOf)i.4HsO;  dünne,   rechtwinkelig  vierseitige  Tafeb, 
welche  keine  genauere.  Bestimmung  zulassen,     Eisigs.  üramylr 
Kupf0r  lälst  sich  nicht  als  Doppelsalz  erhalten ;  fägt  man  essigs. 
Natron  hinzu,   so   erhält  man  schöne  durchsichtige  smaragd* 
grüne  Krystalle  des  hexagonalen  Systems,  aus  einer  Verbindimg 
zweier    Doppelsalze    NaCsHsOa  .  UOaCCsHaO,)^  .  Cu(CtH«08)i  • 
2ÜOs(C8H80t)t.9H,0  bestehend.     Es   ist  dasselbe  Salz,  das 
Er    schon   früher    beschrieben    hatte,    in   welchem   aber    der 
Natriumgehalt  übersehen  wurde.     Diese  verschiedenen  Doppel- 
salze   lassen  sich    in  mehrere  Gruppen    eintheilen.      In    der 
Ghruppe  der  Alkalidoppelsalze  hat  man  (ausgenommen  das  Thal- 
liumsalz)  stets  1  Atom  Alkalimetall  auf  1  Atom  Uran,   auch 
das  Silbersalz    gehört  hierher.     Natrium-   und  Ammoniumsak 
sind  wasserfrei,    das  erstere  krystallisirt  regulär,    das   letztere 
quadratisch;  Kalium-  und  Silbersalz  enthalten  1  Mol«  Wasser 
und  sind  vollkommen  isomorph.  Die  Sake  des  Baryts,  Strontians 
und  Kalks ,  welche  2  MoL  Uran  und  6  MoL  Wasser  enthalten^ 
bilden    eine,  besondere  isomorphe  Gruppe.     Am   meisten  ent- 
wickelt ist  die  Isomorphie  bei  den  Salzen  der  sogenannten  Hag- 
nesiumreihe.     Nach  Seinen  Untersuchungen  sind  hier  folgende 
Gruppen  zu  unterscheiden.     A.  Salze  mit   1  Atom  MetaD,  1 
Atom  Uran  und  6  MoL  Wasser;  sie  sind  rhombisch;  hierhsr 
gehören  Mangansalz  11  (a  :  b  :  c  =»  0,633  :  1  :  0,dd4)  und  das 
Cadmiumsalz  (0,629  :  1  :  0,390).     B.   Salze  mit  1  At.  Metall, 
2  At.  Uran  und  7  Mol.  Wasser;   gleichfalls  rhombisoh  : 

a  :  b  :  o 
Magoesiumflals  n  0,894  :  1  :  0,992 
ZinksAlz  .  .  .  0,875  :  1  :  0,949 
NiokelBAls  .  .  .  0,867  :  1  :  0,950 
Kobsltsak  .  .  .  0,875  :  1  :  0,948 
Eisenaals    .    «    .        selur  nah«  ebenso. 

C.  Salze  gleicher  Art,  aber  mit  12  Mol.  Wasser,  eben&Da  rhiuii- 
bisch :  Magnesiumsalz  I.  a  :  b  :  c  a=  0^747  :1  :  0,508;  Mangan* 
salz  I  0,753  :  1  :  0,496. 
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Nach  Fr.  Stolba  (1)  eiiiält  mim  arsen-  üind  naheeu  eisen^ 
freies  Zink,  wenn  man  das  geschmolzene  Metall  gleichzeitig 
der  EuLwirkong  von  Schwefel-  und  Waaserdampf  aussetzt  Zu 
diesem  Zwecke  mengt  man  gebrannten  Gyps  mit  V4  seines 
Qewichts  groben  Schwefelpulvers ,  formt  aus  dem  Gemenge 
mittelst  der  hinreichenden  Menge  Wasser  Kugeln  von  etwa 
5  cm  Durchmesser  und  senkt  diese  Kugeln  durch  geeignete 
Belastung  bis  auf  den  Boden  des  Schmelztiegels  in  das  ge-» 
schmolzene  Metall  hinein ,  wo^ei  sich  sofort  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeldämpfe  entwickeln^  die  das  geschmolzene 
Metall  in  lebhafte  Bewegung  bringen.  HOrt  die  Bewegung  auf^ 
so  nimmt  man  die  Kugeln  heraus,  beseitigt  die  obere  Kruste 
und  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf.  Die  Behandlung 
des  geschmolzenen  Zinks  mit  Wasserdilmpfen  allein  oder  mit 
Schwefel  allein  führt  schon  zur  Beseitigung  des  Arsens;  zur 
Abscheidung  des  Eisens  erhält  man  jedoch  kein  so  gutes 
Besoltat,  als  wenn  man  beide  Stoffe  zugleich  in  Anwendung 
bringt 

B.  Haafs  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffhjper^ 
oxjd  auf  die  Hjdrozyde  der  Metalle  der  Zifik^Magnestinngruppe 
sauerstoffreicher^  Peroxyde  dargestellt  und  dadurch  die  häufig 
angezweifelt^i  Angaben  von  Th^nard  (3)  bestätigt  Bringt 
man  frisch  geflQltes  Zinkoxydhydrat  mit  Wasserstoffhyperozyd 
susammen,  oder  fiült  man  mit  wässerigem  Wasserstofibyperoxyd 
versetzte  reine  Zinksalzlösungen  mit  Ammoniak,  so  erhält  man 
Niederschläge,  welche  auch  nach  vollständigem  Auswaschen  nach 
dem  Wiederauflösen  in  verdünnten  Säuren  starke  Beactionen 
auf  Wasserstoffliyperoxyd  ergeben.  Diese  Niederschläge  er- 
wiesen sich  sehr  beständig  g^en  die  Einwirkung  von  Wasser 
und  höhere  Temperatur  (bis  120^)  und  führten  bei  der  Analyse 
auf  die  Formeln  Zn^Og  bis  Zn^Oe  (4).  Es  scheint  danach,  dafii 
bis  jetzt  nur  Gemische  von  Peroxyd  mit  Zinkhydroxyd  erhalten 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  419  (Aass.  aas  Sitztmgsber.  der  kÖDigl.  bölun. 
Gm.  d.  WiMttMDb.).  —  (3)  Ber.  1884,  8M9.  —  (8)  Ann.  eMm.  phjs. 
•  ,  56  (1818).  —  (4)  Vgl.  diesen  JB.  S.  429. 
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werden  kOnnen  tind  dafe  die  Bfldnng  des  Peroxyds  an  die  des 
Monoxyds  gebunden  sei;  denn  bei  allen  VerBuchen,  bei  denen 
die  Abscheidung  von  Zinkoxjdhydrat  sorgfältig  verhindert  wurde, 
konnte  auch  niemals  Peroxydabsdieidung  gewonnen  werden. 
Aehnliche  Peroxyde  wurden  auch  mittelst  Oadmütm  erhalten. 
Die  manchmal  hellbräunlich  aussehenden  Gemenge  des  Cadmium'' 
peroxyda  mit  Cadmiumhydroxyd  führten  zu  Formdn  CdsOg, 
CdsOs  und  sogar  einmal  zu  CdiO?.  Versuche;  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  auf  diesem  Wege  zu  erhaltenden  Mangan" 
hgperoxyds  betrafen,  ergaben,  dafs  Verbindungen  mit  dem  ToUen 
Sauerstoffgehalt  des  Mangandioxyds  nie  erzielt  wurden,  sondern 
dafis  auch  hier  nur  Verbindungen  von  der  Zusammensetsnng 
Mn^Os  bis  Ma^O$  resultirten.  Die  Thatsache  daher,  daCs  reine 
Dioxyde  des  Zinks  und  Cadmiums  auf  obige  Art  nicht  entstehen, 
kann  nicht  gegen  die  Existenz  derselben  sprechen. 

F.  W.  Short  (1)  hat  Cadmiumjodid  von  verschiedener 
Darstellungsweise  untersucht  und  gefunden,  dafs  das  aus  Alko- 
hol krystallisirte  im  Allgemeinen  ein  geringeres  spec.  G-ewieht 
hat,  als  das  aus  Wasser  krystallisirte,  dafs  diefs  abor  wahr^ 
scheinlich  auf  den  Krystallen  adhärirende  oder  eingeschlossene 
Luftbläschen  und  nicht,  wie  C 1  a  r  k  e  und  E  e  b  1  e  r  (2)  annehmen, 
auf  eine  eigenthtimliche  Modification  desselben  zurüdcm- 
führen  sei. 

Im  Gegensatz  zu  den  Angaben,  dafs  Blei  nur  wenig  von 
Salzsäure  angegriffen  werde,  theilt  S.  P.  Sharples  (3)  mit, 
da&  mit  Blei  ausgekleidete  Holzgeföfse,  welche  sich  g^en 
Schwefelsäure  vollkommen  widerstandsfähig  erwiesen,  von  hei&er 
Salzsäure  rasch  zerstört  wurden  und  auch  der  kalten  Salssäare 
nicht  lange  Widerstand  entgegensetzten. 

G.  Wyrouboff  (4)  hat  über  die  optischen  Erscheinangea 
des  BUfihyposulfats  Untersuchungen  angestellt  und  nachgewiesen, 
dafs  ähnlich  wie  beim  Strychninsulfat,  die  beobachtete  Cironbr- 
Polarisation  dieses  Salzes  nicht  specifisch  für  dasselbe  sei,  sondeni 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  [S]  1«,  616.—  (S)  JB.  f.  1868,  S88.—  (8)  CiieiB. 
NewB  «•,  126.  —  (4)  Bull.  Boc  Hin.  V,  49. 
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da^on  lierrQlire^  dafii  üe  einselneii  Eiyställe  aüs  mehreren  über*' 
eiBaiidergelagerteii  LameHen  bestehen. 

Derselbe  (1)  hat  ein  Thalliumkypoaulfat  SißtO^Tln). 
SO4TI«  dargesteQt  Es  krjstallisirt  in  tafelförmigen,  dem  trir 
Uinen  Sjstem  «angehörenden  Erjstallen :  a  :  b  :  c  »=  0|5310  :  1 : 

1;7435,  d.  h.  sehr  nahe  V^  *  1 '  VS,  der  allgemeinen  Formel 
aller  alkalischen  Sulfate  und  Chromate.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
5;5?S.  Er  hat  die  Eigenschaften  dieses  Sakes  mit  denen  ande- 
rar  in  einer  Tabelle  zusammengestellt;  welche  Ihm  zcfigt,  dafs  die 
gewöhnlichen  Anschauungen  iiher  Isomorphismus  zur  Erklürung 
niler  bekannten  Thatsachen  nicht  genügen  und  dafs  unleugbare 
Analogieen  der  Form  zwischen  s^  verschiedenen  chemischen 
Verbindungen  existiren. 

Bebraj  und  Joannis  (2)  haben  die  bei  der  Oxy^ 
dation  des  Kupfers  eintretenden  Erscheinungen  näher  unter- 
sucht. Wird  Kupfer  an  der  Luft  erhitzt,  so  wird  es  in  schwar- 
zes Oxyd  verwandelt,  ohne  vorher  durch  das  Oxydul  hinduroh- 
«Dgehen.  Diese  Reaction  vollzieht  sieh  bei  allen  Temperaturen, 
welche  zwischen  deijenigen,  bei  welcher  die  Oxydation  beginnt 
(ftar  EupferdrehspShne  unter  360®)  und  deijenigen,  bei  welcher 
die  Dissociation  des  gebildeten  Oxyds  ungeföhr  Vs  ^^  Atmo- 
sphärendrucks (d.  h.  den  Druck  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs)  erreicht,  liegt.  Oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt 
stell  das  gebildete  Oxyd  theilweise  und  bei  der  Schmelztemperatur 
des  Goldes  schmilzt  das  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul.  Die 
Zersetzung  hOrt  auf,  wenn  die  veränderliche  und  abnehmende 
Tension  des  aus  dem  geschmolzenen  Gemenge  rieh  entwickeln* 
den  Sauerstoffs  den  Werdi  einer  Fttnftel-Atmosphftre  erreicht. 
Die  Zusammensetzung  des  Gemenges  wird  daher  von  der  Ver* 
snchstemperatur  abhängen.  Es  ist  klar,  dafs  die  directe  Oxy* 
dation  des  Kupfers  bei  diesen  hohen  Temperaturen  zu  dem 
glichen  Endremihat  fllhren  wird.  Man  wird  immer  ein  mit  der 
Temperatur  veränderliches  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul  er- 


(I)    Ann.    PhyB.    Beibl.     9,    802;     Bnll.    See.   Min.    1884,    189.    — 
(2)  Compt  read.  ••,  688.  > 
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halteil.  Untgekdirt  wird  das  Erkalten  ^des  mehr  oder  wenig» 
zersetzten  Oxjds  in  der  Luft  arine  Reozydation  herbeiAÜiren^ 
wenn  ^ie  Substanz  hinreichend  porös  ist  Sie  ist  voUatindigy 
wenn  die  Substanz  fest  geblieben  war,  dagegen  nnr  aaf  eiae 
dünne  Schicht  der  Oberfläche  ansgedehnt^  wean  die  Mtsofaimg 
geschmolaen  war.  Wexm  man  daher  das  Kupfm*  als  Kupferozyd 
bestiäimt,  so  darf  man  es  nicht  so  stark  eridtaai,  dafii  es  schmilzt 
oder  zusammenbackt.  —  Ist  das  Kupfer  in  gro&em  lieber- 
schuiii  gegen  den  Sauerstoff ,  wie  z.  B.  bei  der  DarsteUimg  des 
Stickstoffs  ausLufliy  vorhanden^  so  wird,  wenn  man  unter  Bodh 
gluth  operirty  bei  dieser  Temperatur  unaersetabares  Kupferoa^d 
gefaUdet  Erhitzt  man  jedoch  stSrker,  so  dais  das  Eupferozyd 
schon  merkbar  zersetzt  wird,  so  schwärzt  sich  das  Kupfer  nur 
noch  am  Eintritt  der  EGhre,  dem  relativ  kälteren  Thefl  der^ 
sdben,  geht  jedoch  an  den  heifseren  Stellen  in  Oxydul  ttfaer. 
Ein  Gemenge  von  Kupfer  mid  Kupferoxjd  kann  bei  eoier  Tem- 
peratur nioht  existiren;  bei  wdcher  sich  das  Kupferoxyd  an. 
setaen  beginnt.  Ein  dritter  Fall  ist  noch  an  untersuchen, 
lieh  der,  bei  welchem  die  Menge  des  Sauerstoffs  nidit  genllgti 
um  rrines  Oxyd,  aber  doch  hinreicht,  um  eine  Mischung  von 
Oxydul  und  Oxyd  zu  bilden.  Dieser  Fall  steht  in  genaoam 
Zusammenhang  mit  Ihrer  Mittheilung  Über  das  Yerhalteii 
ttnes  theüw^e  zersetzten  Kupferoa^ds  beim  Eridtaen  (1). 
Man  erhalt>  wenn  die  Oxyde  nicht  geachmobsen  werden,  nie- 
mak  ein  inniges  Gemi^ige  von  Kupferoxyd  und  -oxydul,  son- 
dern die  beiden  Oxyde  bleiben  getrennt  and  der  Saueralol^ 
weldier  bei  höheren  Temperaturen  in  Berührung  mit  ihnen  sieh 
befand,  wird  vollständig  beim  Erkalten  wieder  absorbirt*  Des 
Kupferoxydul  absorbürt  dea  Säuerst«^  sogar  leiditer  und  bei 
niederer  Temperatur  als  das  metallische  Kupfer.  Man  kann  aaf 
diese  Weise  mit  einfachen  Mitteln  ein  Vacuum  darstellen,  dmwh 
weldies  ein  elektrischer  Funke  nicht  mehr  hindurchschligt  und 
somit  einen  Ghrad  von  Verdünnung  enreiohen,  wie  es  MHiat  nnr 
durch  complicirtere  Vorgänge  hergestellt  werden  kann. 

Dieselben   (2)  haben  durch  Messung  der  Dissodatioos- 

(1)  Biehe  die  folgende  Mittheilang.  —   (2)  Ck>iiipt  «ead.  Sl^  ftSS. 


Bpannong  des  Küpftromyds  nacbtttweison  versadity  ob  das  dmtsh 
WeiftglüIieD  eststehende  Oxyd  CosOs  oder  CusOi  eine  bestimmte 
intermedi&re  Oxydationsstaf e ,  oder  nur  ein  Gemenge  Ton 
Enpfiaroiydiü  mit  Kupferoxjd  darstelle.  Wenn  das  Kupferoxyd, 
indem  es  sich  xersetzt^  eine  bestimmte  Verbindmig,  z.  B.  CusO« 
giebt,  80  mufs  sich  nachweisen  lassen,  dafs  das  Kupferoxyd,  anf 
passender  Temperatur  erhalten,  eine  oonstante  DisMoeiaiion»* 
Spannung  aeigt,  so  lange  man  ihm  nicht  Vs  seines  Sanerstofb 
entxogen  hat  Angelangt  bei  diesem  Grad  der  Zersetaung,  wird 
man  ein  plötsüehes  Sinken  der  beobaditeten  Spannung  wahr* 
nehmen  müssen.  Es  wird  dann  nicht  mehr  die  Dissociations* 
Spannung  des  Eupf^oxyds,  sondern  die  schwächere  eines  zwischen 
Kupferoxydul  und  ^zyd  stehenden  Oxyds  auftreten.  Wenn 
das  Eupferoxyd  sich  jedoch  in  Eupferoxydul  und  Sauerstoff 
zerlegt,  so  dafs  die  den  Formeln  Cu^O«  und  CusOs  entsprech^iden 
Oxyde  nur  Gemenge  des  Oxyds  mit  Oxydul  darstellen,  so  wird 
die  Dissociationsspannung  bis  zu  dem  Augenblick  constant 
bleiben,  wo  es  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  verloren  haben  wird. 
— *  Das  Eupferoxyd  beginnt  im  Vacuum  erst  bei  Rothgluth 
Sauerstoff  zu  entwickeb.  Bei  der  Schmelztemperatur  des  Silbers 
beträgt  seine  T^sion  56  mm,  von  diesem  Moment  an  vermehrt 
sieh  dieselbe  sehr  rasch  und  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Goldes  erreicht  dieselbe  einen  Werth  von  etwa  1000  mm,  wonach 
daa  Eupferoxyd  au  schmelzen  beginnt«  Die  Versuche  wurden 
in  einer  Porcellanröhre  mit  einem  Platinschiffohen,  oder  bei 
höheren  Temperaturen  mit  einem  Platinappaiat  in  Form  eines 
Thermometers,  dessen  Engel  das  Eupferoxyd  aufnahm,  ausge«^ 
fikhrt.  Unterhalb  der  S<dunelztemperatur  des  Eupferoxyds  nimmt 
bei  constanter  Temperatur  die  Dissociationsspannung  immer 
einen  oonstanten  Werth  an,  wenn  taa  die  in  dem  Oxyd  zu*- 
rückbleibende  Sanerstoffinenge  ein  klein  wenig  greiser  ist,  als 
der  Formel  des  Oxyduls  entspricht.  Es  läfst  sich  somit  die 
Hälfte  des  Sanerstoflb  ohne  Aenderung  des  Drucks  wegnehmen, 
woraus  geschlossen  werden  mufs,  dafs  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  Zersetzung  in  Oxydul  und  Sauerstoff  stattfindet. 
Diese  Zerseteung  ergiebt  sich  auch  aus  dem  Aussehen  des  im 


42S  Knpfoiozyd. 


sarilokbleibenden  Oxyds ;  das  mehr  oder  weniger 
die  schöne  rothe  Fidbe  des  Eupferozjduls  besitst.  Dieselben 
Erscheinungen  treten  auch  ein,  wenn  man  das  reine  Kapfer- 
oxjd  durch  ein  solches  ersetzt,  welches  theilweise  durch  Schmel- 
zung zersetzt  war.  Das  geschmolzene  Gemenge  der  beiden 
Oxyde  hat  somit  seine  Verbindung  nicht  bewahren  könn^i,  es 
ist  einfach  ein  inniges  Gemenge,  in  welchem  jedes  Oxyd  seine 
besonderen  Eigenschalten  zeigt.  Steigert  man  die  Temqpe- 
ratur  bis  zur  Schmelzung  des  Eupferoxyds,  so  tritt  bei  oo»- 
stanter  Temperatur  eine  ziemlich  rasche  Gasentwicklung  ein, 
welche  aufhört,  sobald  die  Spannung  einen  bestimmten  Werth 
erreicht  hat.  Aber  diese  Spannung  wechselt  mit  dem  Zoataad 
der  Zersetzung  des  Oxyds,  sie  yermindert  sich  rasch,  wenn  man 
den  Sauerstoff  wegnimmt  und  der  Rückstand  sich  der  Zusammen- 
setzung des  Suboxyds  (Cu^O^)  nidiert.  Diese  Art  der  Aende* 
rung  im  Druck  des  Sauerstoffs  scheint,  nebenbei  bemei^t^  sieh 
der  Erscheinung  zu  nähern,  welche  man  bei  der  Auflösung  eines 
Gases  in  einer  Flüssigkeit  beobachtet.  Lälst  man  nun,  nach» 
dem  ein  Theil  des  Kupferoxyds  zersetzt  ist,  die  Dissociations- 
röhre  langsam  erkalten,  so  yermindert  sich  zunftchst  die  Spaor 
nung  des  Sauerstoffs  bis  zu  dem  Augenblick,  wo  das  Erstarren 
der  gemischten  Oxyde  beginnt.  Der  Druck  steigert  sich  plötz- 
lich, erreicht  bald  sein  Maximum  und  nimmt  von  da  an  mit 
fortschreitender  Erkaltung  regelmäfsig  bis  zum  Versdiwinden 
ab.  So  war  bei  einem  Ihrer  Versuche  der  DrudL  auf  90  mm 
zurückgegangen,  steigerte  sich  im  Augenblick  der  Zustandzinde- 
rung  plötzlich  auf  250  mm  und  nahm  dann  regelmäimg  ah. 
Diese  Resultate  erklären  sich  leicht,  wenn  man  annimmt^  dafi 
die  Lösung  eines  dissociirbaren  Körpers  in  einer  Flüsaigkat, 
welche  unfi&hig  ist,  mit  ihm  eine  chemische  Verbindung  einzz- 
gehen,  dennoch  eine  Verminderung  der  DissociationspannnBg 
dieses  Körpers  bewirkt.  Die  Düsodatian,  in  vieler  Beziehung 
mit  der  Erscheinung  der  Verdampfung  zu  vergleichen,  nähert 
sich  derselben  dureh  dieses  Verhalten  noch  mehr.  Ein  flüch- 
tiges Liquidum,  das  man  mit  einer  anderen  Flüssigkät  mischt, 
zeigt  oft,  ohne  dafs  eine  chemische  Verbindung  stattfindet,  eine 
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vid  geringere  Dampfspannimg;  als  wenn  es  für  sich  allein  wtre. 
Diese  Verminderong  hängt  von  der  Natur  der  Substanz  und 
von  seiner  Menge  ab,  sie  ist  um  so  grö&er;  je  gröfser  diese 
Menge  ist;  wie  sich  ans  früheren  Versuchen  von  Regnault 
über  die  Dampfspannungen  von  flüssigen  Gemengen  ergiebt.  Man 
kann  hier  ebenso  annehmen^  dafs  die  Dissociationsspannung  des 
KupferozydS;  verflüssigt  mit  einer  wachsenden  Menge  von  Eupfer- 
oxydul,  bei  ^er  constanten  Temperatur  sich  mit  der  Menge 
des  beigemischten  Kupferoxyduls  vermindert.  Wenn  dann 
beim  Erkalten  das  Erstarren  eintritt^  so  hat  man  in  d^n  Schiff- 
chen ein  inniges  Gemenge  der  beiden  festen  Oxyde,  welche,  wie 
oben  gezeigt  wurde,  keine  Wirkung  auf  einander  ausüben.  Das 
schwarze  £upferoxyd  erlangt  dann  seine  sämmtlichen  Eigenschaf* 
ten,  insbesondere  die  ihm  eigenthümliche  Dissociationsspannung 
wieder,  wodurch  sich  die  plötzliche  Vermehrung  des  Drucks 
auf  einfache  und  natürliche  Weise  erklärt. 

£.  J.  Maumen^  (1)  hlQt  die  Existenz  von  intermediären 
Oxyden  des  Kupfers  aufrecht  und  sucht  die  von  Debray  und 
J  0  a  n  ni  s  (oben)  beobachteten  Resultate,  namentlich  die  plOtzlidie 
Sauerstoffentwickelung,  dadurch  zu  erklären,  dafs  gemäfs  den 
Gesetzen  der  j^Theorie  gAierale^  ein  Theil  des  Kupferoxyds  ge- 
zwungen wird,  Sauerstoff  abzugeben,  um  das  normale  Verhäll>- 
mb  zwischen  Knpferoxyd  und  Kupferoxydul  :  72(CuO)  mit 
4OCU9O,  herzustellen. 

G.  Krüss  (2)  theilt  im  Anschlufs  an  die  Beobachtungen 
von  R.  Haafs  (3)  einige  Resultate  über  die  höheren  Sauer- 
stoffrerbindungen  des  Kupfers  mit.  Nach  Th^nard  (4)  wird 
frisch  gelcLlltes  Kupferoxydhydrat  durch  Wasserstoffhyperoxyd 
in  einen  olivengrünen  Körper  verwandelt,  der  fast  doppelt  soviel 
Sauerstoff  enthält,  als  das  Kupferoxyd.  Nach  W.  Schmid(5) 
tofblgt  die  Bildung  dieses  Körpers  nur,  wenn  das  angewandte 
Cuprisulfat  eisenhaltig  war  und  H.  Watts  (6)  vertritt  die  An- 


(1)  Compt.  rend.  90,  757.  —  (2)  Ber.  1884,  2698.  —  (8)  Dieser  Bericht 
8.  428.  —  (4)  Gmelin'8  Handbach  8,  605.  —  (5)  JB.  f.  1866,  259.  — 
(6)  Dictionary  of  ohemistry  9,  71. 
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Btekt^  dalB  dieser  grüne  Körper  nur  ein  Gkmitch  von  Knpfer- 
oxfd  mit  Wasserstoffhyperoxyd  ist.  Nach  Swiontkowsky 
und  Weltzien  (1)  entspricht  ein  anf  diese  Weise  erhaltenes 
noch  kieselsäurehaltiges  braangrttnes  Oxyd  der  Znsammensetaimg 
HfCuOs*  Wird  Eupferhydroxyd  mit  Wasserstoffhyperoxyd  bei 
0^  geschüttelty  so  fUrbt  sich  dasselbe,  wenn  anch  langsam,  oli- 
▼enbraon,  bei  Gegenwart  mter  Spur  Eisenhydroxyd  gdit  die 
Oxydation  schneller  von  statten,  was  der  sauorstofftlbertrageii- 
den  Wirkung  des  letzteren  zuzuschreiben  ist  Bei  reinem 
Eupferhydroxyd  ist  es  schwer,  die  Umsetzung  ToUst&ndig  zu 
machen.  Es  gelingt  dieCs  jedoch,  wenn  man  das  Eupferoxyd 
mittelst  Fressens  durch  ein  Tuch  in  Wasser  von  1^  möglichst 
fein  yertheilt  und  es  dann  mit  überschüssigem  Wasserstoff* 
hyperoxyd  fünf  Tage  lang  vaxtßv  häufigem  Schütteln  in  BerOh- 
mng  labt,  bis  keine  Eügelchen  von  Eupferhydroxyd  mehr  zu 
erkennen  sind.  Der  Niederschlag,  der  schlieTslich  eine  krystst 
Unisdie  Structur  angenommen  hat,  wird  bei  0^  abfiltrirt,  mit 
kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
letzterer  im  Vaeuum  bei  gleicher  T^nperatur  entfernt.  Seine 
Zusammensetzung  ist  dann  CuOsHs.  Feucht  zersetzt  sich  der- 
selbe bei  einer  Temperatur  über  6^  leicht,  trocken  ist  er  jedoch 
sehr  beständig  und  kann  monatelang  ohne  Zersetzung  auf- 
bewahrt werden ;  er  yerändert  bei  170^  seine  Farbe  nicht ,  erst 
bei  180^  zerfüllt  er  in  schwarzes  Eupferoxyd.  Danach  schemt 
es  auch  wahrscheinlich,  dafs  die  von  Haass  beobachteten  Per- 
oxyde  des  Zinks  und  Cadmiums  Gemenge  von  ZnO«  und  CSdOs 
mit  ZnO  resp.  CdO  sind,  und  dafs  bei  einer  längeren  Einwir* 
kungsdauer  des  Wasserstoffhyperoxyds  die  reinen  Peroxyde  er* 
halten  werden  können.  Es  ist  femer  wahrscheinlich,  dafs  zwi* 
sehen  dem  Eupferoxyd  und  Kupferperoxgd  noch  ein  inter« 
mediäres  Oxyd  existirt.  —  Behandelt  man  das  Eupferhydroxyd 
mit  Wasserstoffhyperoxyd  bei  einer  Temperatur  von  7^,  so 
erhält  man  einen  grasgrünen  Niederschlag,  der  jedoch  wegen 
seiner   grofsen   Zersetzbarkeit  nicht    analysirt  werden   konnte. 

« 

(1)  JB.  f.  1866,   258. 


-  N^h  Chlodkidw  (1)  iomI  0.  L((w  (3)  ut  Kupfmwyd  in 
concoitrirtear  Kalilauge  etwa«  löalioh.  Eine  mOgUöhst  blaue 
SebmaUie  erhält  man;  wenn  in  180  Thln.  geBchmolzenesi  Kali* 
Iiyilrat  2  g  Kupforoxyd  aufgelöBt  werden ,  was  unter  AufWallan 
d«r  FlOaeigkdt  geschieht.  JJk^i  man  die  SchmeLse  in  Wasser 
Ton  18^  so  erhält  man  eine  blaue  FlUasigk^t,  welche  sich  wm 
kleineren  Theil  zerseiot  und  einen  Niederschlag  ausscheidet,  der 
som  Theil  aus  Kupferoxyd^  zum  Theil  aus  einem  gelben  Körper 
besteht.  Die  blaue  Lösung  ist  beim  Kochen  beständig,  wird 
jedoch  beim  SchtUteln  mit  Kupferoxyd  oder  Bleioxyd,  oder  auf 
Zusatz  der  Iiösungen  von  Barjum-,  Calcium-,  Magnesium-i 
Abminiam-,  Chrom*i  Eisen*,  Kobalt^,  Nickel-  u.  s.  w.  Salzen 
cntftrbL  Zink-  und  Quecksilberoxjd  entf&rben  sie  nicht.  Löst 
man  die  blaue  Schmelze  in  Wasser  von  0^,  so  scheidet  die  blaue 
Flüssigkeit  einen  Niederschlag  ab,  der  zuerst  olivenbraun,  dann 
rosenrotli  (3),  hierauf  brännlichgelb,  bri^unroth  und  schlielslich 
gdb  wird,  der  femar  die  Beactionen  der  höheren  Oxyde  zeigt 
snd^kräi  Kaliinn  enthält.  Dasselbe  gelbe  höhere  Qxyd,  wenn 
such  in  äufserst  geringer  Menge,  erhält  man  durch  Schmelzen 
▼on  fein  vertheiltem  Kupferoxyd  mit  Chlorkalium  oder  Chlor- 
satrium  unter  Luftzutritt.  Es  sieht  aus,  wie  der  gelbe  Nieder^ 
schlag y  den  man  nach  Brodie  (4)  durch  Natriumhyperoxyd 
ia  Kupfersalzlösungen  erhält 

E.  Jann  et taz  (5)  beschrieb  ein  wasserhaltiges DoppeUulfcU 
dss  Kobßlts  und  Kupfers,  CuSO« .  2  CoSO« .  21 H9O.  Es  büdet 
wMrfelähnliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  welche  un* 
gemein  stark  trichroitisch  sind.  Durch  das  eine  Flächenpaar  er- 
scheinen sie  Orange  mit  einem  Stich  ins  Rothe;  durch  das 
sweite  roth  mit  einem  Stich  ins  Violette ;  durch  das  dritte  violett 
mit  Gelb  gemischt. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [1]  89,  217.  —  (2)  JB.  f.  1870,  353.  -  (8)  Nach  W. 
Crom  (Ann.  Chem.  SS,  213)  und  Krüger  (Ann.  Phjs.  [1]  B9,  445)  die 
Fkrbe  d«r  aogsnannten  kupfers.  Balse,  —  (4)  JB.  f.  1862,  115.  -^  (5)  Ann. 
pbya.  Beibl  Ü,  219  aus  BuU.  Soc.  Min.  e,  2. 
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TÜMii  L.  Balbiano  (1)  ^kilt  mnn  bei  der  ^nwirfamg 
von  Fluorkalkim  auf  Kupfersulfai  nicht  Eapferflnoridy  m»^ 
dem  KupferoxTflaorid,  entsprechend  der  Gleichung  :  2  CaSOft 
4-  2  KP  +  HgO  =  CuF(OH)  +  CuK,(S04)t  +  HF.  Di» 
KupferoxyHuarid  bildet  ein  völlig  amorphes  hellgrOnea  Piihrer, 
wdches  b«m  Glühen  unter  Entwicklung  von  UnorwassenCdf 
gröÜBtentheils  in  Kupferozyd  verwandelt  wird.  Bei  Anweadimg 
von  £npferchlorid  statt  des  Sulfats  bildet  sich  derselbe  Kdrper. 
Kupfmßuond  CuFs.2H80  erhält  man  beim  Auflitoeii  voa 
Eupferoarbonat  in  wKsseriger  Flufssänre  und  Zusats  von  Al- 
kohol als  hellblaue  krystaUinische  Verbindung,  welche  sich  beim 
Aufbewahren  unter  Freiwerden  von  Flufssäure  in  daa  Oxj- 
flucMrid  verwandelt.  Das  Fluorid  wie  das  Ozyfluorid  abaorboran 
Ammoniak  und^gdien  in  eine  dunkelblaue,  sehr  unbestSnd^ 
Ouprammoniumverbindung  Cu(OH)F .  2  NHg  über.  Leteteie 
Verbindung  erhält  man  auch  bei  derElinwirkung  von  Ammoniak 
auf  Knpfifflrsiliciumfluorid  CuSiF^  .  6  HsO  (2) ,  entsprechend  der 
Gleichung  :  CuSiF«  .  4H,0  +  TNHs  =  Cu(0H)F.2NH[«  + 
6KBUF  4-  SiOsH,. 

F.  Raschig  (3)  hat  die  Einwirkung  von  KupfetM&rüt 
und  '(Alerid  auf  SchwefelmetaUe  näher  untersucht  und  g^uii- 
den,  daTs  eine  Lösung  von  Eupferchlorttr  in  Chlomatriiun  mxk 
mit  EüensulfUr,  Kobahsulfür,  Zinksulfid  ^  Cadmiumsulßd,  Biet- 
Sulfid j  Wismuthsulfid,  Zinnsulf ür  und  -sulfid  in  die  GUoride 
dieser  Metalle  und  EupfersulfÜr  umsetzt,  und  dais  verdüimls 
Lösungen  von  Eupferchlorid  mit  denselben  SchwefelmetalhA 
Eupfersulfid  und  Metallchloride  bilden,  ausgenommen  heanZim^ 
sulfüTj  welches  Eupfersulfür  und  Zinnchlorid  giebt  Das  ent- 
standene Eupfersulfid  resp.  -sulfQr  wird  durch  das  Überschüsse 
angewandte  Eupferchlorid  oxydirt,  wobei  das  Eupfer  stärker 
angegriffen  wird  als  der  Schwefel.  Das  gebildete  Eupferdblorfir 
löst  sich  theils  in  dem  Chlorid  unter  Braunf^bung  auf,   tlieils 


(1)  BiT.  cbim.  med.  farm.  9,  59;  Gazs.  ohim.  ital.  14,  74;  Bor. 
(AosE«)  1884,  564.  ~  (2)  Im  Vacuum  über  BobwefelBAore  oder  bei  80  Im  90* 
rerliert  ee  2  Mol.  Wasser.  —  (8)  Her.  1884,  697. 
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findet  es  sich  im  NiedeirscblAg  und  schiltst  diesen  vor  der  0x7- 
dmnden  Wirining  des  Chlorids.  Sind  dagegen  Körper,  welche 
wie  Salssäure  oder  Kochsais  das  Knpferchlorür  leicht  lösen,  vor- 
handen^ so  wird  das  dnrch  den  Niederschlag  von  Kupferchlorür 
niehfc  mdir  gesdiütste  Schwefelkupfer  fast  vollständig  zu  Kupfer- 
düerftr  und  Schwefelsäure  oxjdirt,  nur  ein  Theil  des  Schwefeb 
bkibt  Burück.  Das  Queckaübersulßd  giebt  mit  Kupferchlorttr 
em  gelbes  Additionsproduct  HgS .  CuGL  Derselbe  Körper  ent- 
stdit  auch  neben  dem  schon  bekannten  Quecksilbersulfochlorid 
2HgS.HgC!I«y  wenn  man  eine  verdünnte  Kupferchloridlösung 
mit  frisch  geföUtem  Schwefelquecksilber  kocht.  Mit  concen* 
trirter  Kupferchloridlösung  tritt  auch  hier  fast  voUständig  Oxy- 
dation ein. 

M.  Traube  (1)  theilt  Beobachtungen  mit,    welche   die 
Existenz  eines  Kupferjodids  CuJi  beweisen.    Die  Fällung  des 
Knirferjodürs  beim  Zusammentreffen  von  JodkaUum  und  Kupfer- 
salfat  wird  bei  einem  gewissen  Grade  der  Verdünnung  sehr 
j^ptgttAm   und  findet  bei  grofser  Verdünnung  überhaupt  nicht 
mehr  statt  Bei  Iprocentiger  Jodkaliumlösung  erfolgt  die  Trübung 
erst  in  einigen  Secnnden,  bei  Vs  procentiger  erst  in  etwa  10  Mi- 
nuten und  bei  Viprocentiger  findet  sie  überhaupt  nicht  mehr  statt, 
doch  tritt  nach  einer  Stunde  noch  ^ne  schwache  Gelbftrbung 
eia,  was  auf  eine  Jodabscheidung  hinweist,    ^/lo  Procentige  Jod- 
kaliumlösnng  bleibt  dauernd  ungetrübt  und   giebt  auch  nach 
34  Stunden  mit  Stärkekleister  keine  Jodreaction.    Aber  selbst 
eine  Mischung  concentrirter  Lösungen,  aus   denen  sich  bereits 
Eoffeijodür  und  Jod  ausgeschieden  hat;  wird  auf  Zusats  einer 
genügenden  Wassermenge  unter  Verschwinden  des  Jods  und 
Jodürs  wieder  vtiUig  klar.    Das  Kupferjodid ;  das  im   festen 
Zustande  nicht  existirt,  kann  sich  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
nnaeraetat  erhalten.    Eine  concentrirte,   schwach  grünlich   ge- 
jfkrbte  Lösung  von  Kupferjodid  erhält  man,   wenn  man  über- 
Behüssiges  Kupfeijoidür  mit  Wasser  und  Jod  in  der  Wärme 
digerirty  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  und   dann   soviel  Wasser  asu- 

(1)  Ber.  1884,  1064. 
Jtibrwhw.  f.  Obern.  «.  •.  «■  fllr  1881.  28 
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«etzt ,  bis  sie  Ton  Stttrkekleister  nicht  mrtir  gebläut  wird.  Die 
abfiltnrte  Eupfeijodidltfsung  röthet  Lackmus  sehr  echwaeh^  wird 
beim  Kochen  zunächst  mAt  Terfindert,  veipMert  aber  beim  Eüi- 
dampfen  Jod.  Durdi  Silbemitrat  wird  sie  aunäohst  nur  «paii- 
sirend  und  scheidet  erst  nach  mehreren  Stund^i  einen  gdali' 
nös^i  Niederschlag  ab.  Die  opalisirende  Ftttssigkeit  wird  aber 
sofort  flockig  gefällt,  wenn  man  noch  Ammoniak  oder  Salpeter- 
säure zusetzt.  Im  Uebrigen  zeigt  die  LOsung  die  ReactioiMB 
der  Kupferozydsalze.  Sie  bläut  Stärkelösung  nicht  direct,  woU 
aber  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol  und  WasserstoffliTperozjd) 
selbst  weim  nur  Spuren  des  letztere  voiiianden  sind.  Diese 
Bläuung  tritt  audi  in  sehr  stark  sauren  Lösungen  und  weon 
die  Eupferjodidlösung  sehr  verdünnt  ist;  ein.  Dadurch  nntar- 
scheidet  sich  das  Eupferjodid  von  andern  Idslichen  Jodmetalleo, 
die  in  sauren  Lösungen  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Hengsft 
von  Wasserstoffhyperoxjd  Stärkekleister  nidbt  bläuen.  DivA 
die  Bildung  des  Enpfer Jodids  erklärt  sich  auch  der  TSinflnta  des 
Kupfervitriols  bei  der  Reaotion  auf  WasserstoffhjperoKjd  (eieke 
den  analTtischen  Theil  dieses  Berichts). 

A.  G-uyard  (1)  beschreibt  die  Darstdlung  und  läg^- 
schiiien  der  von  Ihm  (2)  erhaltenen  Verbindung  des  Jod^tkk- 
sioffa  mit  Eupferjodid  ausführlicher. 

A.  Ditte  (3)  hat  die  Einwirkung  des  BdiwfdhaUmKM  mf 
Kupfer$uifd  näher  untersucht.  Bringt  man  einen  friad^  geftUten 
Niederschlag  von  EupfiN^ulfid  mit  Schwefelkaliumlöaung  zu- 
sammen; so  fifcrbt  sich  dieselbe  orangegelb  und  nack  einigen 
Stunden  ist  der  Niederschlag  in  ELrystalle  umgewandelt.  Die- 
selben sind  je  nach  Umständen  vier-  oder  achtsdtig;  wenn  m 
sehr  dünn  sind;  mit  tiefrother  Farbe  durchscheinend,  oder  lauge 
feinC;  sehr  glänzende,  grünlich  schillemde  Nädelchen.  Operbt 
man  bei  der  Siedetemperatur;  so  verwandelt  sich  daa  MetaB- 
Sulfid  fast  augenblicklich  in  eine  voluminöse  verfilzte;  ans  seltf 
feinen;  bronzefarbig  metaUiseh  aussehenden  Nädelchen  beetekeade 


(1)  Bull.  goo.  ohim.  [2]  «1,  16.  —   (2)  JB.  f.  1888,  811.  ~   (8)  CompL 
rend.  99,  U29. 
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Masse ;  weMe  die  gozuce  Fliiesigkeit  erfttllt.    SSmmtliclie  Ery* 
stalle  haben  die  gleiche  ZxtsaxnmenaetKtuig  4  CusS .  K^S.   üeber^ 
schreitet  die  SchwefelkaliumlOsung  nicht  einen  gewissen  Gon- 
oe&trationsgrad;   so  verändert  sich  das  amorphe  Schwefelküpfer 
nicht.    Die  Einwirkung  des  Schwefelkaliums   auf  dasselbe  ist 
▼on  einer  geringen  Wärmeentwicklung  begleitet ;    es  ist  leicht, 
hierbei  die  Zersetzung  des  Kupfersnlfids  in  Eupfersulftir  und 
Schwefd  ssn  constatiren,  indem  die  ursprünglich  farblose  Schwe- 
feikaliumldsung  nach  der  Behandlung  mit  Eupfersulfid  orange^ 
rotk  gefiirbt  ist  und  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren   einen 
starken  Niederschlag  von  Schwefel  giebt.    Die  Annahme,  dafs 
das  gefkUte  Schwefdkupfer  aus  einem  Ghemenge  von  Schwefel  und 
Eupfersulfür  bestehe,  ist  jedoch  hierfür  nicht  zulässig,  denn  eine 
Schwefelkaliumlösung  von  solcher  Stärke,  dafs  dadurch  die  Bil- 
dung der  Erystalle  nicht  herbeigeführt  wird,  löst  freien  Schwefel 
vollständig  auf  unter  Bildung  von  PolTsulfrir et,  wirkt  aber  auf 
eine  dem  Schwefel  eütsprechende  Menge  von  Schwefelkupfer  gar 
nicht  ein.    Das  DoppeUulfid  4  Cu^S .  EgS  läfst  sich  auch  mittelst 
metallischen  Eupfers  erhalten.    Taucht  man  ein  Eupferblech  in 
eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefblkalium,   so   bedeckt  es 
neh   nach   einiger    Zeit   mit    schönen   glänzenden   Nädelchen. 
Führt  man  diese  Reaction  im  geschlossenen  GefUs  aus,  so  hört 
dieselbe  nach  einigen  Tagen   auf;    sie  ist  abhängig  von  der 
klein^i  Menge  Sauerstoff,  welche   in  der  Flüssigkeit    gelöst, 
oder  in  dem  eingeschlossenen  Luftraum  enthalten  ist.    Es  bildet 
iSkSol  zuerst  Eupfersulfid   und  Ealihjdrat,    das  erstere  zersetzt 
sich  mit  dem  Schwefelkalium  in  Eupfersulfür  und  Ealiumpoly^ 
soUitret.    Ist  aller  Sauerstoff  verschwunden,  so  hört  die  Reaction 
auf;    das  entstandene  Polysulfuret   wii^Lt   aber   noch   auf  das 
metallische  Eupfer  ein,  es  entsteht  eine  neue  Menge  des  Dop^ 
p^snlfids    und  wieder  Einfadt-Sdliwefelkalium,    so    dais  nach 
Beendigung  der  Reaction  die  Lösung  wieder  fast  ganz  farblos 
erseheint.     Bei  vollkommenem  Abschlufs  der  Luft  wiiict  das 
Schwefelkalinm  gar  nicht  auf  Eupfer  ein.    Ist  die  Lösung  des 
Schwefelkaliums  nicht   stark  genug,    um   die  Zersetzung   des 
Eupfersulfids  herbeizuführen,    so    wird    bei  Zutritt    der  Luft 
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das   Metall  zwar  auch   aBgogriffen,    aber   es  bedeckt  sich  in 
diesem  Fall  nur  mit  schwarzen  Erystallschüppchen  von  Kupfer- 

sulfi^  CuS. 

B.  Baymann  und  K.  Preis  (1)  machten  genauere  An- 
gaben über  die  noch  wenig  untersuchten  Bromverbindungen  du 
Zinna.  Zinnbromür  SnBrg  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Zini^ 
in  Bromwasserstoffgas ;  dicht  hintw  der  erhitzten  Stelle  conden* 
sirt  sich  eiue  durchsichtige  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalteo 
zu  einer  schwach  durcbscheinendeni  etwas  grau  gefärbten  Maase 
^starrt.  Sie  schmilzt  bei  215,5^,  hat  das  spec.  Gewicht  5^17  (bei 
17^  in  Terpentinöl  bestimmt)  ujpd  wird  durch  Wasser  dieilweise 
unter  Abscheidung  eines  weüsen  Oxybromids  z^»etst.  Aus 
einer  concentrirten  Lösung  von  22inn  in  überschüssiger  wäaaeii* 
ger  Bromwasserstofbäure  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose 
Nadeln  oder  dünnprismatische  Elrystalle  eines  wass^haltigea 
Zinndibromids  aus  und  erst  bei  fortgesetztem  Abdampfai  er* 
hält  man  schliefslioh  eine  gallertartige  Masse.  Die  Zusanmifin' 
Setzung  der  Erystalle  entspricht  mehr  der  Formel  SnBx^.H«0 
als  derjenigen  mit  2HsO.  Mit  Bromammonium  erhält  flian 
feine  farblose  Nadeln  eines  Ammoniumzinnbromids  (NHA)sSnBr«  • 
HsO.  Aus  einer  gemischten  Lösung  von  Zinndibromid  mit 
Chlorammonium  schieden  sich  in  der  Winterkälte  ziemlich  gro&e 
weifse,  porcellanartige,  prismatische  (orthorhombisch  a  :  b  :  c  ^ 
0,69588  :  1  :  0,77240;  beobachtete  Flächen  aoP,  ooPdb,  Pc&} 
Erystalle  SnBr^ .  2  NHaCI  .  HsO  ab ,  die  sich  in  Waaaer  nur 
unter  theilweiser  Zersetzung  lösten.  Wird  mehr  Zinnbromttr 
verwendet,  so  erhält  man  ähnliche  Krystalle,  bei  denen  jedoch 
im  Chlorammonium  ein  Theil  des  Chlors  durch  Brom  eraetst 
ist. —  ZinnMrahromid  (2).  Beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  chlor- 
haltigem Brom  erhält  man  em  Bohproduct,  das  nur  theibreiBe 
erstarrt  und  bei  170^  zu  sieden  beginnt.  Die  zwischen  170  und 
196^  übergehende  Fraction  scheidet  nur  wenig  Kiystalliairbarea 
ab|  während   die  von  198  bis  223^   fast  vollständig  erstant. 


(1)  Ann.  Chem.  99S,  828.  —  (2)   Vgl.  Carnelly  and  Shea»  JB.  £ 
1S77,  378;    f.  1878,  29Ö. 
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Durch  wiederholte  Desifllation  der  flüolitigstenFractioii  lllfst  sich 
eine  Flüssigkeit  erhalten^die  keine  Krystalle  mehr  absondert.  Sie 
stimmt  in  ihrem  Verhalten  nnd  ihrer  Zusammensetzung  mit  dem 
Ladenburg'schen(l)  ZtnnchlorobromtdSnCiBTz  überein.  Das 
reine  2Snntetrabromid  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
weifse  perlmutterglänzende  Substanz,  oder  aus  einer  Lösung  in 
Zinnchlorobromid  abgeschieden  grofse  wasserklare  Erystalle, 
deren  Messung  jedoch  nicht  möglich  war.  Noch  schönere 
trockene  Erystalle  bilden  sich  durch  freiwillige  Sublimation  des 
Tetrabromids  in  einem  wohlverschlossenen,  nur  theilweise  ge- 
füllten Glasgefäfs.  Es  schmilzt  bei  33^  zu  einer  wasserhellen,  stark 
lichtbrechenden  Flüssigkeit^  die  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt; 
es  siedet  bei  203;3^  (corrig.),  sein  spec.  Gewicht  ist  3,349  bei 
35®,  in  kaltem  Wasser  löst  es  sich  ohne  sichtbare  Zersetzung, 
beim  Erwärmen  scheidet  sich  Zinnoxyd  ab.  Jod  und  Schwefel 
lösen  sich  leicht  darin  auf.  Durch  Glühhitze  wird  es  nur  wenig 
zersetzt.  Erwärmt  absorbirt  es  energisch  Ammoniak  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  weifse  Substanz,  welche  unter  Austritt  von 
Ammoniak  ein  schwach  gelbliches  zusammenhängendes  Sublimat 
SDBr4.2NH8  liefert.  Läfst  man  das  Tetrabromid  an  der  Luft 
liegen,  oder  übergiefst  man  es  mit  wenig  Wasser,  so  zerfliefst 
es  unter  Wasseraufhahme  und  die  Lösung  giebt  dann  über 
Schwefelsäure  farblose,  stark  glänzende,  an  der  Luft  schwach 
rauchende  Erjstalle  SnBr«. 4HsO.  —  Zinnbrcmid-Bromwctsaer' 
Stoff  SnBreHt .  8  H^O  erhielten  Sie  bei  der  Einwirkung  von 
Zinnbromid  und  Brom  auf  Alkohol  in  feinen  farblosen  Prismen 
oder  Mädeln,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliefsen.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  auch  direct  aus  Zinntetrabromid  und  Brom- 
wasserstoff. Von  den  Salzen  dieser  ZinnbromtdbromwtMserstoff" 
säure  werden  die  der  Alkalimetalle  Cäsium,  Btibidium  und  Am- 
monium als  farblose  krystallinische  Niederschläge  abgeschieden, 
wenn  concentrirte  Lösungen  der  betreffenden  AlkaUsalze  mit 
Zinnbromidbromwasserstoff  versetzt  werden.  Ealiumsalze  wer- 
den nicht  gefUlt,  übergie&t  man  jedoch  festes  Bromkalium  mit 

(1)  JB.  f.  1870,  860. 
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der  BromwaBsarstofflOsong  des  Zinnbromid«,  so  scheidet  mA 
das  Kalüimd&ppehak  auch  kiystallinisch  ab.  Zinnnatnmmiromii 
SnBreNat .  6  HsO  bildet  ziemlich  grolse  farblose  bis  schwach  gelb- 
liche {Mrismatisch^  in  Wasser  äofiierst  lösliche  Krystalle.  Zum^ 
ealciumbriHnid  SnBr^Ca.öHtO  ist  eine  farblose  krystaUiniache^ 
aus  feinen  Nadeln  bestehende,  äulserst  zerfliefsliche  SalBmaase; 
Zinnäirontiumbrcmtd  SnBr«Sr  •  6  HgO  eine  krystaUinische,  scbwaoh 
gelblich  gefilrbte  hygroskopische  Masse.  Zinnmagn^numbrotmd 
SnBreMg.lO  HtO  zeigt  farblose  bis  schwach  gelbliche  dicke  tafidfiir- 
mige  zerflieisliche  Erystalle ;  Zinnmanganbromid  SnBreMn  .6HsO 
grolse  schwach  gelbliche  zerfliefsliche  Krystalle ;  Zinneüembromiii 
SnBreFe .  6HsO  körnige  zerflieftUche,  grttnUch  bis  gelblich  ge- 
ftirbtp  Krystalle;  Zinnnickdbromid  SnBrsNt.SHfO  apfdgrOne 
kömige  zerflieisliche  Krystalle;  ZinnkobdUbrtmid  SnBreCo. 
10  HsO  gelblichrothe  tafelförmige  Krystalle.  —  Schlielslieh  be> 
schrieben  Sie  noch  zwei  Zinnaxybromids  ^  die  Sie  in  kr^taflSr 
sirter  Form  erhalten  konnten.  SusBr^O .  12  H^O  bildete  sich  ans 
einer  Baryumzinnbromidlösung,  als  in  dieselbe  metallischea  2ml 
gelegt  wurde,  in  farblosen  prismatischen  KrystäUchen  und  ans 
der  Mutterlaugeüwurden  farblose  feine  Nfidelohen  von  SsgBrgOt . 
lOfitO  abgeschieden. 

Die  im  vorigen  Jahresbericht  (1)  enthaltene  Abhandhing 
Ton  A.  Piccini  über  eine  neue  Reihe  von  TiUkni^Pfhiiidumgm 
findet  sich  auch  an  anderer  Stelle  (2). 

F.  C.  Robinson  und  C.  C.  Hutchins  (3)  haben  ver- 
sucht,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  TüanMtaeklorii 
TiCU  ein  TrickUrid  darzustellem.  Der  Versuch  wurde  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  ^  welche  im  Wasserbad  erhitzt  wvrdi^ 
ausgeführt  Nach  etwa  zehn  Stunden  hatten  sich  die  Natrionh 
stttckchen  mit  einem  schwarzen  Ueberzug  von  metaDtadMn 
Titan  bekleidet  Bei  einer  Temperatur  von  Idffi  ynat  die  Ein* 
Wirkung  viel  rascher  und  bei  150^  fand  eine  so  heftige  Beactioa 
statt,  dais  die  Röhre  zersprang.    Die  Natriamstflckehiai 


(1)  JB.  f.  1SS8,  407.—  (S)  Gau.  ohim.  itsL  14,  SS.  —  (S)  Am. 
J.   •,   74. 
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noch  di»  nrsprftiigUcka  Form,  entiiielten  aber  nur  noch  einen 
kleinen  Kern  von  Natriam,  dasUeluige  bestand  aus  einer  dicken 
Ernste  von  metaUischem  Titan. 

O.  Ton  der  Pfordten  (1)  hat  das  dem  Monooxyd  des 
Titans  9  von  welchem  beständige  Verhindangen  noch  nicht  er* 
halten  werden  konnten,  entsprechende  Titanm^nosul/ld  TiS, 
durch  Bednction  des  schon  lange  bekannten  Titandisnifids  in 
trockenem  nnd  vollkommen  sanerstoff&eiem  Wasserstoff  darge* 
stellt.  Das  neue  SviSd  ist  schwarz  und  unlöslich  in  Alkaliw, 
anch  lOst  es  sich  schwierig  in  Salpetersäure  und  Königswasser, 
Was  das  yon  £  b  e  1  m  e  n  (2)  durch  Beduction  erhaltene  Tüanä$equi' 
oxyd  TisOs  anlangt,  so  konnte  Er  dieses  nicht,  beim  Erhitzen  der 
Titansäure  in  einem  Platinrohr  auf  dem  Verbrennungsofen  im 
Wasserstoflbtrom  als  Endproduct  nur  das  tiefindigblaue  Oxyd 
TiftOft  erhalten.  Dasselbe  ist  von  Deville  (3)  durch  ErhitEon 
im  Sahisäurestrom  krystallisirt  dargestellt  worden.  Bei  Seinen 
VersBchen  im  Wasserstoff  erhielt  Er  es  nur  amorph,  so  dais 
die  Saksäure  wahrscheinlich  nur  als  KrystalliBationsmittel  wirkte. 
Zur  Erreichnng  einer  noch  weitergehenden  Beduction  ist,  wie 
es  scheint,  eine  sehr  hdie  Temperatur  erforderlich.  Er  be* 
schreibt  femer  eine  gallertartige  Modifioation  der  Tiiansäure  (4)^ 
welche  man  leicht  erhalten  kann,  wenn  man  Titansäure  mit 
Kaliumcarbonat  schmilat,  die  Schmeke  bis  cum  Versehwinden 
der  alkalischen  Beaction  mit  Wasser  wäscht  und  dann  die 
Massemit  wenig  concentrirter  (36procentiger)  Salzsänre  versetst^ 
ohne  m  erwärmen.  Filtrirt  man  nun,  so  wird  nach  längerem 
Stehen  die  an&nga  klare  Fltsrigkeit  gelatinös  und  es  scheidet 
sich  allmählich  eine  Gallerte  ab,  die  man  vorsichtig  mit  Wasser 
auswaschen  kami«  Dieselbe  ist  weniger  consistent  als  Kiesel* 
Blluregallerte ;  beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  sie  Metatitan- 
aänre  ab. 


(1)  Ber.  1884,  727.  —  (2)  JB.  f.  1847  und  1848,  408.  —  (8)  JB.  £ 
1861,  6.  —  (4)  Vgl.  Knop,  JB.  f.  1862,  713  und  früher  (1828)  H.  Rose, 
Oilb.  Ami.  VS,  76. 
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M.  OrofBmann  (1)  hat  die  verschiedenen  Methoden  der 
deutschen  Pharmacopöe^  um  ein  Belen-  und  orsenfreieB  Ituüeke» 
Wismuihnürat  zu  erhalten,  yergleiohend  geprüft  und  htit  die 
▼on  Hager-Deschamps  angegebene,  nach  welcher  10  Thle. 
Wismuth  in  40  TUn.  erhitzter  Salpeters&ure  gelöst,  das  FUtrmt 
in  verdünnten  Salmiakgeist  eingetragen,  das  abgeschiedene 
Wismuthozyd,  dem  man  durch  Kochen  mit  Natronlauge  noch 
Zink-  und  Bleioxyd  entziehen  kann,  abfiltrirt  und  das  ausge* 
waschene  Oxyd  wieder  in  Salpetersäure  gelOst  werden,  um  diirdi 
Fällen  mit  Wasser  das  basische  Nitrat  zu  geben :  ftir  die  beete^ 
um  aus  dem  käuflichen  Wismuth  ein  den  Anforderungen  der 
Phannacopöe  entsprechendes  Präparat  darzustellen. 

C  Hoffmann  (2)  hat  die  durch  Buchholz  und  Brandes 
zuerst  bekannt  gewordene,  dann  von  Stromeyer,  Jaquelin 
undFremy,  besonders  aber  vonArppe,  Heintz  undSchra- 
d er  (3) genauer  studirte,  WitmuthaOiufre  einer  eingdienden  Unter- 
suchung unterworfen.  Seine  Resultate  lassen  sich  in  Folgendem 
zusammenfassen.  Die  höchste  Oxydationsstufe  des  Wiamuthsy 
die  Wismuthsäure,  ist  nach  der  Formel  BitOs  zusammengesetst 
Ealiververbindungen  derselben  entstehen,  wenn  Wismuthhydr- 
oxyd  in  einer  nicht  zu  concentrirten  Kalilauge  (bis  zu  1,539 
spec.  Gewicht)  vertheilt,  in  diese  Mischung  Chlor  in  der  Kälte 
eingeleitet  und  darauf  nach  Zusatz  von  Kalilauge  bis  zur  alka- 
lischen Beaction  gekocht  wird,  wobei  diese  Operation  mit  der 
erhaltenen  Wismuthverbindung  wiederholt  unter  Anwendung 
neuer  Meng^i  Kalilauge  vorzunehmen  ist.  Die  so  entstellenden 
Kaliumbiamuüiate  sind  nach  der  Formel  2BiOsK.nBit05  zu- 
sammengesetzt, von  rothbrauner  bis  dunkelviolettbrauner  Farbe 
und  um  so  kalireicher,  je  concentrirter  die  angewendete  Kali- 
lauge war«  Durch  siedendes  Wasser  gehen  sie  in  heDer  aus- 
sehende kaliärmere  Salze  über.  Bei  wiederholtem  Behanddn 
dieser  Salze  mit  kohlensäurereichem  Wasser  entsteht  eine  kell 
leberbraune,  sehr  kaUarme  Verbindung  der  Wismuthsäure.  Aue 
diese  Verbindungen  sind  wasserfrei;  mit  Essigsäure  behandelt 

(1)  Arch.  Pharm.  [8]  99,  297.—  (2)  Ann.  Ghem.  99S,  110.—  (3)  JB. 
f.  1861,  269. 
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geben  sie  das  orangefarbene  BümutkyUnsmutKat  BUOg^  mit  yer- 
dünnter  Salpetersänre  gekocht  das  gelbbraune  Bi408.  Wendet  man 
Wismnthhydrat  und  so  starke  Kalilauge  an,  dafs  sie  beim  Erkalten 
krystallisirty  und  leitet  in  die  siedende  Lösung  das  Chlor,  so  erhält 
man  ockergelbe  bis  rothe  basische  Kaliwismuthoxjdsalze  der  Wis* 
muthsäure  oder  Kali-Bismuthyl-Bismuthate.  OleicheVerbindungen 
entstehen  auch,  wenn  man  krystallinischesWismuthoz jd  anwendet 
und  in  der  Siedhitse  Chlor  einleitet  Das  Wismuthozyd  wird  also 
allmählich  und  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Kali  in  die 
höchste  Ozydationsstufe  verwandelt.  Die  suerst  entstehenden 
ockergelben  und  rothen  Körper  sind  Zwischenverbindungen,  welche 
auch  bei  wiederholter  Behandlung  mit  neuer  ebenso  concentrirter 
Kalilauge  und  Chlor  nicht  höher  oxydirt  werden  und  in  reine 
Kaliumbismuthate  übergehen.  Sie  geben  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter Salpetersäure  das  orangegelbe  wasserhaltige  Bismuthyl- 
bismuthat  Bis04  .  2  H|0  (das  Wismuthsuperoxydhydrat  von 
Heintz  und  Schrader). 

A.  Cavazzi  (I)  hat  durch  Einwirkung  von  Phosphcrwaä- 
MTstoff  auf  verdünnte  TTtbrnuf^cA^ortc/lösung  einen  schwarzen 
Körper  erhalten ,  der  nach  dreitägigem  Stehen  über  Schwefel- 
säure auf  210  Thle.  Wismuth  24,07  Thle.  Phosphor  und  15,62 
Thle.  Chlor  enthält.  Das  Wismuthchlorid  absorbirt  so  viel 
Phosphorwasserstoff,  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Wismuth 
mit  1  At.  Phosphor  verlangt.  Bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure 
wird  das  Wismuthchlorid  nicht  gefallt;  der  Niederschlag  tritt 
erst  auf,  wenn  genügend  Wasser  zugesetzt  wird.  Der  schwarze 
Körper  ist  übrigens  schon  ein  Zersetzungsproduct  und  durch 
längeres  Kochen  läfst  sich  metallisches  Wismuth  erhalten, 
während  der  Phosphor  zum  gröfsten  Theil  als  Phosphorsäure 
in  Lösung  geht,  ein  kleiner  Theil  auch  als  Phosphorwasserstoff 
entweicht.  Beim  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  bildet 
eich  ebenfalls  Wismuth,  während  Wasserstoff  und  Phosphorwasser- 
stoff entweichen.  Beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  Phosphor  und 
das  Chlor  in  Form  von  Wismuthchlorid.   Concentrirte  Schwefel- 

(1)  GkUB.  chim.  iteL  1#,  219;    Her.  (Ann.)  18S4,  662. 


^^2  AfmuTMiadiaBäiife;  Idnnwin  (neiiw  Elfliaaiit} ;  Beivlf.  d.  Qmkaflben. 

B&vure  und  Salpetarsäitfe  wbrken  en^giboh  unter  Bfldmig  Toa 
Phosphorsfture ;  beziehungsweise  Wismuthphosphat  ein.  Phos- 
phorwasserstoff bei  100^  mit  festem  Wismuthchlorid  in  Beruh- 
mng^  giebt  unter  Saksäureentwicklung  einen  scbwaraen  Körper, 
wahrscheinlich  Phosphortoümuth  BiP. 

P.  Fern  and  ea  (1)  hat  durch  'mehrstündiges  Kochen  Tim 
reiner  Vanadinsäure  mit  concentrirter  Arsensäurelösung  ArMn- 
vanadinaäure  dargestellt  Aus  der  von  der  überschüssigen 
Vanadinsäure  abfiltrirten  dunkelrothen  Lösung  scheiden  sidi 
nach  starker  Concentration  goldgelbe^  warzenförmig  angeordnete 
Krjstalle  von  prachtvollem  Glanz  aus.  Ihre  ZusammenaetBung 
entspricht  der  Formel  AbiO(  .  VgOs .  11  HgO. 

M.  Webskj  (2)  will  in  einem  derben  hellgelben^  wesent» 
lieh  aus  zinkhaltigem  Bleivanadat  bestehenden^  aus  Cordob% 
Laplata,  stammendem  Erz,  die  Anwesenheit  eines  neuen,  dem 
Vanadin  verwandten  Elements  wahrgenommen  haben,  für  waches 
Er  den  Namen  Idunium  vorschlägt  Legt  man  die  durch  Qneck- 
silbemitrat  fixirte  und  durch  Glühen  isolirte  rothe  MetaQsäure 
in  Aetzammoniak;  so  löst  sie  sich  unter  anfanglicher  Zurück- 
lassung  eines  hochgelben  Bückstandes  auf,  der  allmählich  in 
Lösung  übergeht  Die  erste  Fraction  der  Lösung  enthält  fast 
nur  Vanadinsäure  und  läfst  mit  Schwefelammon  versetzt  sohwarse 
Flocken  von  Schwefelvanadium  fallen.  Die  späteren  Fractioncn 
geben  mit  Schwefelammonium  purpurrothe  Flocken.  Veranlas- 
sung zur  Entdeckung  gaben  ungewöhnliche  Erscheinungen  bei 
einem  für  Chlorsilber  gehaltenen  Niederschlag,  in  welchem  das 
Silbersalz  der  neuen  Metallsäure  nachgewiesen  werden  konnte. 
Dieselbe  zeichnet  sich  besonders  durch  die  WiderstandafHhig- 
keit  ihres  Silbersalzes  aus,  obwohl  sie  sonst  im  Allgem^en  beim 
analytischen  Gang  der  Vanadinsäure  ähnelt. 

J.  W.  Clark  (3)  beschrieb  die  Reinigung  des  QueekeHbers 
durch  Destillation  im  Vacuum  mittebt  eines  auf  dem  Pxinc^ 


(1)  Ber.  1884,  1682;    Tgl.  Qibbs,  JB.  f.  1888,  882.  —  (2)  BerL 
Ber.  1884,  661.  —  (8)  Pha  Hag.  [6J  19,  24. 
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der  Spreu  gel' sehen  Qaeckaflberloftpiiinpe  baairten  Apparat^ 
deBsen  Details  ohne  Zeidinnng  nicht  wieder  zu  geben  sind. 

M.  Eroochkoll('l)  theilte  Versnche  über  die  Amalgamor 
tiom  von  Piatin,  Alumüiium  und  Eisen  mit.  Taucht  man  eine 
mit  kochender  Salpetersäure  gereinigte;  mehreremal  weifs  ge- 
gHihte  Platinplatte  in  Quecksilber  ein,  so  amalgamirt  sie  sich 
sehr  vollständig;  eine  nicht  gereinigte  Platte  amalgamirt  sich 
nicht.  An  der  Luft  gereinigtes  Aluminium  amalgamirt  sich 
beim  Einsenken  in  Quecksilber  nicht;  wohl  aber,  wenn  man 
es  unter  Quecksilber  mit  einem  Messer  abschabt  Eisen  bleibt 
unverändert.  Uebergie&t  man  Quecksilber  mit  schwach  saurem 
Wasser;  senkt  in  letzteres  einen  Aluminiumdraht  und  verbindet 
das  Quecksilber  und  den  Draht  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Säule  von  zwei  Daniell;  eine  in  das  Wasser  gesenkte  Platin- 
platte mit  dem  positiven ;  so  desoxydiren  sich  die  Oberflächen 
des  Drahtes  und  Quecksilbers;  und  senkt  man  jetzt  den  Draht 
in  das  Quecksilber;  so  benetzt  er  sich;  was  vorher  nicht  ge* 
Bchah  und  amalgamirt  sich.  Eisen  amalgamirt  sich  in  gleicher 
WeisC;  bei  hinlänglicher  Dauer  steigt  das  Quecksilber  an  dem 
eingesenkten  Draht  in  die  Höhe.  Dieses  Amalgam  htit  sich 
besser  als  von  Aluminium;  doch  oxydirt  sich  die  Oberfläche 
auch  allmählich.  Die  Metalle  werden  daher  wahrscheinlich  nur 
durch  Unreinheit  der  Oberfläche  an  der  Amalgamation  ver- 
hinctort. 

£.  Bourgoin  (2)  hat  die  Löslichkeit  des  Queduilberjodids 
in  Wasser  und  Alkohol  bestinunt.  1  Liter  Wasser  von  17,5^ 
löst  0/)403  g  Quecksilberjodid.  Diese  Löslichkeit  verdoppelt 
sich;  wenn  man  dem  Wasser  10  Proc.  90grädigen  Alkohols  zo- 
setzt  1  Liter  Alkohol  von  80^  löst  2;857  g ,  1  Liter  absoluter 
Alkohol  11;86  g  Qnecksflberjodid. 

A.  Ditte  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Schwefelkaliums 
auf  QuecksHbersuyid  näher  untersucht.    Bringt  man   geftUtes 


(1)  Ann.  pbys.  BeibL  8,  666  ans  Jonm.  de  pliys.  [2]  S,  189.  — 
(9)  Ann.  oUm.  phys.  [6]  •,  4S9 ;  Bull,  soc  ckim.  [S]  49,  630.  —  (8)  Gompt 
mid.  •«,  1971,  1880. 
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Schwefelquecksilber  mit  einer  concentrirten  kalten  Lösung  von 
Schwefelkalium  zusammen,  so  löst  sich  zunächst  eine  grofse 
Menge  darin  auf,  dann  wandelt  sich  der  Ueberschufs  in  schOne 
weifse  durchsichtige  und  glänzende  Nädelchen  um,  welche  der 
Zusammensetzung  HgS.EfS.  7 H|iO  entsprechen.  Operirt  man 
mit  einer  heifsen  Lösung,  so  erhält  man  goldgelbe  glänzende 
Blättchen  HgS  .  EgS  .  H2O.  Die  Bildung  dieses  Doppdsulßds 
findet  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt.  Lälst  man 
in  die  concentrirte  kalte  Schwefelkaliumlösnng  gepulTertos 
Schwefelquecksilber  hineinfallen,  so  verwandelt  sich  dieses  sofort 
in  eine  harte  compacte  Masse,  die  Lösung  erhitzt  sich  stark 
und  nach  einiger  Zeit  hat  sich  das  Metallsulfid  gänzlich  in  die 
weilsen  Erystalle  des  Doppelsulfids  verwandelt.  Das  letztere 
löst  sich  ohne  Zersetzung  in  concentrirten  Lösungen  d& 
Schwefelalkalien,  von  verdünnten  Lösungen  oder  reinem  Wasser 
wird  es  dagegen  sofort  zerstört.  Erhöhung  der  Temperator 
wirkt  wie  Zusatz  von  Wasser.  Man  sieht  bald  einen  Nieder- 
schlag erscheinen,  der  um  so  reichlicher  auftritt^  je  stärker  man 
erhitzt.  Der  unter  diesen  Umständen  erhaltene  Niederschlag 
besteht  nicht  aus  schwarzem  amorphem  Schwefelquecksilber, 
sondern  bildet  schöne  schwarze  glänzende  Nädelchen,  welche  oft 
in  Gruppen  vereinigt  auftreten  und  noch  Schwefelkalium  mit- 
halten. Ihre  Zusammensetzung  ist  5  HgS .  EfS .  5  HtO.  Se 
läfst  sich  auch  direct  erhalten,  wenn  man  überschüssiges  S<^we- 
felquecksilber  in  die  concentrirte  Schwefelkaliumlösung  einträgt 
Die  Erystalle  sind  um  so  glänzender  und  gröfser,  je  langsamer 
sie  sich  bilden.  In  Wasser  sind  sie  nicht  merkbar  löslich,  wer- 
den aber  von  demselben  zersetzt;  beim  Digeriren  mit  demselben 
verlieren  sie  bald  ihren  Glanz,  zerbröckeln  und  zerfallen  scUiefii- 
lieh  ganz  in  amorphes  Schwefelquecksilber.  Die  Bildung  dieser 
Doppelsulfide  ist  somit  von  der  Concentration  und  andi  von 
der  Temperatur  abhängig  :  Bei  einem  bestimmten  Concentra- 
tionsgrade  bringt  die  Schwefelkaliumlösung  noch  keine  Verän- 
derung des  Schwefelquecksilbers  hervor.  Wird  diese  Concen- 
tration überschritten,  so  bilden  sich  die  schwarzen  und  bei  nocii 
stärkerer  Concentration    die    weifsen  Erystalle.     Andererseiti 
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kttun  nuiQ  mit  einer  SchwefelkaliumlÖBung;  wdche  nur  wenig 
mehr  Schwefelkalinm   enthält,  als  eine  solche ,   in  welcher  die 
weiüien  Krystalle  sich  zersetzen ,   durch  Aenderung  der  Teojtr 
yetBinr  die   schwarzen  Krystalle  hervorbringen.     Die  Gleich- 
gewichtsbedingangen  sind  übrigens  «ach   beeinflofst    von    der 
Menge  des  Schwefelquecksilbers;  derart,  dafs  bei  einem  Ueber* 
Belmlsvon  letzterem  immer  nur  die  schwarzen  Erjstalle  entstehen« 
Unter  gewissen  Umständen  lassen  sich  auch  mehr  ed^  weniger 
tiefroth  gefärbte  Erjstalle  erhalten.     Nimmt  man  z.  B.  eine 
Mischung  von   1000  Tbln.  Wasser,  428  Thln.   Schwefelkalium 
und  547  Thln.  Schwefelquecksilber  und  erhitzt  dieselbe  in  einer 
Glasröhre  über  der  Gaslampe>  so  beginnt  dieselbe  sich  bei  35^ 
zo  trüben  und  schwarze  Erjstalle  abzusetzen,  deren  Menge  um 
90  reichlicher  wird,    je  mehr    man  die  Temperatur    steigert. 
Erhitzt  man  aber  im  Wasserbade,   so   erhält  man  feuerrothe 
Nadehiy  gemengt  mit  schwarzen.    Diese  rothen  Krystalle  bilden 
sich  häufig,  wenn  man  vorsichtig  erhitzt  und  ganz  sicher,  wenn 
num  der  Flüssigkeit  eine  Spur  Zinnober  hinzusetzt.    In   einer 
schwach  erwärmten  Lösung,  welche  noch  keine  Ejystalle  ab- 
gesetzt hat,  kann  naan  nach  Belieben  die  schwarzen  oder  rothen 
Nädelchen  erhalten,  je  nachdem  man  ein  schwarzes  Nädelcben 
oder  etwas  Zinnober  hinzufiigt.    Die  Nuance  der  rothen  Ery«- 
stalle  wediselt  von  hell  feuerroth  bis  tief  zinnoberroth.    Diese 
rothen  Ejrystalle  bilden  sich  auch  freiwillig.    Es  sind  hauptsäch- 
lich, die  an  der  Gefiübwand  befindlichen  und  daher  nicht  von 
Flüssigkeit  durchtränkten  schwarzen  Krystalle ,   welche  sich  in 
sternförmige  Gruppen  schön  rother  Formen  umwandeln.    Die 
roth^i  Krystalle  halten  sich  in  der  Kälte  und  bei  Gegenwart 
der  alkalischen  Flüssigkeit  gut,   aber  in  deat  Wärme  sind  sie 
nicht  beständig;  es  genügt,  sie  mit  der  concentrirten  Schwefel- 
kaliumlösung  zu  kochen,   um  sie  in  schwarze  Krystalle  zu  ver- 
wandeln.   Ist  die  SchwefelkaUumlösung   eine  solche,  dafs   sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine  kleine  Menge  des  weifsen 
Doppelfliüfids  enthält,  so  ist  die  Erscheinung  beim  Kochen  eine 
complicirtere.    Es  bildet  sich  dann  nicht  blofs  die  V^bindung 
5  HgS .  KtS ,   sondern   unter   theUweiser  Zersetzung   derselben 
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auch  SekfDsfdquecJenlbery  das  unter  ^esen  Umständen  kryvtaBi* 
sirt.  Sättigt  man  eine  Schwefelkaliamlltoung  (lOOThle.  Waaeer, 
279  Thle  Schwefelkaliam  ?)  mit  Zinnober,  so  scheidet  die  klare 
Lösong  beim  Erhitaen  neben  den  schwaraen  Nädddien  kkano 
keauigonale  Blättchen  oder  knnse  hahnenkammartig  grappirte 
Prismen  von  reinem  Schwefelquecksilber  ab.  Läfst  man  dM 
Lösung  wiige  Zeit  kochen;  um  sie  au  concentriren,  so  ver- 
schwinden die  letzteren  Erjstalle  und  es  bleiben  nur  die 
schwaraen  Nadeln  des  Doppelsulfids  öHgS.EiS.  Die  gleidia 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitat;  giebt  bald  einen  rotheO| 
bald  einen  schwarzen  Niederschlag,  den  erster^  immer  bd  Ge- 
genwart einer  Spur  Zinnober.  Dieser  Niederschlag  gleicht,  ab- 
gesehen Yon  seiner  Farbe,  dem  vorher  beschriebenen  gänzlich. 
Neben  den  langen  feinen  rothen  Nadeln  des  Doppelsulfids  findet 
man  rhomboidale^  durcludchtige  roihe  Blättchen  von  Schwefel- 
quecksilber. Diese  letzteren  bilden  sich  fast  ausschließlich  in 
einer  Lösung  von  passender  Concentration.  Man  kann  aomtl 
gleichzeitig  Erystalle  des  Doppelsulfids  5  HgS .  KJß  und  aoidie 
von  Schwefelquecksilber  und  zwar  jeden  dieser  beiden  Körper 
in  zwei  verschiedenen  Formen  erhalten;  aber  beide  scheiden 
sich  mit  derselben  Farbe  ab ;  wenn  der  eine  n>th  ist,  ist  es  aodi 
der  andere,  oder  beide  sind  schwarz.  Die  Eenntnüa  dieser 
Thatsachen  giebt  uns  Rechenschaft  über  den  Vorgang  bei  der 
fabrikmäfsigen  Darstellung  des  Zinnobers.  Es  bildet  sicdi 
nächst  eine  gewisse  Menge  des  Doppelsulfids  6  HgS,  EgS, 
ehes,  da  die  Temperatur  nicht  unverändert  bleibt,  aidi  aom 
Theil  in  krystallisirtes  rothes  Schwefelquecksilber  zersetzt,  fi^ 
kältet  die  Lösung  wieder  etwas,  so  wird  von  dem  amorphett 
Schwefelquecksilber  abermals  etwas  aufgdöst,  es  entsteht  eine 
neue  Menge  des  Doppelsulfids,  das  bei  geringer  EriiOkung  dar 
Temperatur  aufs  Neue  Zinnober  abscheidet,  und  so  geht  dar 
Prooeft  forty  bis  alles  amorphe  gefällte  Schwefelqueckaüber  ia 
krystallisirten  rothen  Zinnober  umgewandelt  ist  Mit  Hülfe 
des  Schwefelkaliums  kann  man  auf  nassem  Wege  viel  reiners 
Zinnoberkrjstalle  erhalten,  als  auf  trockenem  möglich  ist,  da  la 
letzterem  Falle  das  Prodoct  stets  metallisches  Quecksilber  ent- 
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Mt  Zq  diesem  Zweck  braucht  man  nur  einen  UeberschnfB 
ton  Zinnober  2a  einer  SchwefelkaliamlÖBung  hinzuzusetzen^ 
welche  nickt  eonoentrirt  genug  ist,  um  die  Krystalle  des  Dop- 
peknlfide  zu  bilden  und  das  Ganze  in  einem  rerschlossenen  Ge- 
fkft  bei  gewöhnlieber  Temp^rator  sich  selbst  zu  überiassen.  Die 
Sdiwankungen  der  Temperatur  zwischen  Tag  und  Nacht  reichen 
hin,  um  abwechselnd  Lösung  und  Wiederausscheidung  des  Metall- 
Sulfids  Bu  Tttranlassen.  Die  zuerst  mikroskopischen  Erystalle 
werden  allmtthlich  gröfser  und  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
ist  der  Niederschlag  in  schöne  zinnoberrothe  glänzende  Erystalle 
omgewandelty  welche  man  sehr  leicht  von  der  alkalischen  Flüs- 
i^eit  trennen  kann. 

L.  Troost  (1)  hat  Versuche  ttber  die  Durohlä$sigJeeü  dea 
BOhers  fOr  Sauerstoff  mitgetheilt.  Platin  und  Eisen  lassen  be- 
kanntlich bei  lebhafter  Rothglnth  Wasserstoff  hindurch,  was 
mit  der  Ftthigkeit  des  Wasserstoffs,  sich  in  diesen  Metallen 
an&ulösen  oder  mit  ihnen  unbeständige,  leicht  dissocürbare 
VerbinduKgen  zu  bilden,  in  Zusammenhang  gebracht  werden 
kann.  Das  geschmdzene  Silber ,  welches  Sauerstoff  aufgelöst 
hat,  entwickelt  nicht  alles  aufgenommene  Gas  beim  Erstarren. 
Der  Gedanke  lag  daher  nahe,  dafs  das  feste  Silber  bei  genü- 
gend hoher  Temperatur  fbr  den  Sauerstoff  ebenso  permeabel 
sein  müaee;  wie  Platin  und  Bisen  für  Wasserstoff.  Zum  Nach- 
weis dieser  Durchlässigkdt  wurde  ein  Rohr  von  reiuem  Silber 
(1cm  innerer  Durchmesser  bei  1  mm  Wandstärke)  in  eine  eiserne, 
innen  mit  einem  Platincylinder  ausgekleideten  Muffel,  auf  eine 
Länge  Yon  10  cm  im  Cadmiumdampf  erhitzt.  Durch  die  Muffd 
UeJb  Er  einen  langsamen  Strom  Sauerstoff  hindurchtreten. 
Die  Anfsenfläche  des  Silberrohrs  war  somit  vom  Sauerstoff 
umsptQty  währ^ad  sein  Inneres  mittelst  einer  Sprengel' sehen 
Pumpe  luftleer  gemacht  wurde.  Sobald  das  Silber  auf  die  Tem- 
peratur des  siedenden  Cadmiums  gebracht  ist,  beobachtet  man, 
dab  Sauerstoff  langsam  durdi  die  Bohrwandung  hindurchgeht. 
In  einer  Stunde  wurden  auf  diese  Weise  6,1  ccm  dieses  Gases 

(1)  Compt  rend.  99,  1427 ;  J.  pr.  Ghem.  {S)  ••,  184  (Ahm.). 
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geBammelt^  was  auf  1  qm  Wandflfiche  1700  com  Sanerttoff 
beträgt.  Ersetzt  man  den  Sauerstoff  durch  Imft^  so  irird  eboi- 
falls  das  Durchgehen  von  Sauerstoff,  desm  nur  eine  t^nv  Ten 
Stickstoff  beigemengt  ist,  beobachtet.  Die  Gesdiwiiidif^Ail 
des  Durchgangs  ist  natürlich  langsamer  (3^  com  in  der  Stunde 
oder  890  ocm  für  1  qm).  Bei  Anwendung  einea  Siiberrolirs 
von  einer  nur  halb  so  greisen  Wandatftrke  gingen  12  ccm  in 
der  Stunde  oder  3330  ccm  fbr  1  qm  bei  reinem  Sauento£^  oder 
5,9  3=  1640  ccm  für  1  qm  bei  gewöhnlicher  Luft  hindnrdL 
Für  den  Durchgang  des  Sauerstoffs  braucht  die  IMure  nidit 
luftleer  zu  sein,  es  genügt,  wenn  man  im  Imiem  deneilwn 
einen  langsamen  Strom  eines  anderen  leicht  entfembaren  Grases, 
z.  B.  Kohlensäure,  circuliren  läfst  Unter  diesen  Bedingungen 
wurden  3  ccm  in  der  Stunde  ==  835  ccm  für  1  qm  heMohiiag»- 
weise  2,3  ccm  ss  640  ccm  für  1  qm  Sauerstoff  erhalten,  je 
nachdem  das  äuTsere  Gas  aus  rdnem  Sauerstoff  oder  atmoqfdbft» 
rischer  Luft  bestand.  Andere  Gase,  wie  Kohlensäure,  KiAlen- 
ozjd,  Stickfitoff,  werden  von  dem  erhitzten  Silber  nar  m  ge- 
ringer Menge  hindurchgelassen.  Er  hSlt  es  für  m((glidh,  mittelal 
eines  geeigneten  Apparates  den  SoMeretoff  im  reinen  Zustande 
ans  der  atmosphärischen  Luft  au  gewinnen. 

J.  D.  Bruce  (1)   hat  versucht,    ob  nidit  durch  Fdkn 
von  Sflbersalzen  mit  Alkalihjdraten   bei  sdir  niedriger  Ten- 
peratur  Bilbtrhydroxyd    erhalten  werden    könne.     Zu    diesen 
Zweck  wurden  alkoholische  Lösungen  von  Silbemitrat  und  Kau- 
hjdrat  mittelst  einer  Kältemischung  von  Schnee  und  Salaaieie 
abgekühlt  und  dann  zusammengebracht.    Während  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entstehende  Niederschlag  die  bdEaante 
braune  Farbe  des  Silberoxjds  beeals,  wurden  die  bei  niedsrer 
Temperatur  entstehenden  Niederschläge  immer  heller  und  flocki* 
ger  und  bei  einer  Temperatur  von  unter  —  40^  konnte  ein  ran 
weüser  flockiger  Niederschlag  erhalten  werden,   der  jedoch  m 
dem  Malse,  als  die  Temperatur  wieder  au  steigen  begann, 


(1)  Cbem.  Newa  SO,  208. 
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dnnUer  fihrbte  und  den  Analogie^i  mit  Enpfer-y   Blei-  u.  8.  w. 
Sabea  entsprediend;  wahncheinlioh  aas  Silberhydrat  bestand. 

J.  M.  Gab  eil  (1)  hat  die  Einwirkung  des  8chu>efelw(Mser' 
Mtqfs  auf  fMialiiiehM  Silber  näher  nntersncht  and  gefunden, 
dafii^  bei  absolntem  Ansschlnfs  von  Feuchtigkeit,  Sflber  den 
Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  zer- 
selsen  vermag. 

A.Be7chler(2)  hat  in  Fortsetzung  Seiner (3) Untersuchun- 
gen über  Silberammoniakverbindungen  AmmcnicLk  auf  Silber- 
pkoephai  einwirken  lassen,  aber  ebenso  wenig  wie  Terreil(4) 
dordi  Yerdnnsten  einer  mit  Silberphosphat  gesättigten  Ammo- 
niaUSsong  ein  oonstantes  Product  erzielen  können.    Gielst  man 
jedoch  eme  solehe  Lösung  in  Alkohol,  so  ftllt  ein  weifser  Nieder- 
soUag  heraus,   der  äufserst  unbeständig  ist  und  an  der  Luft 
beim  Auswaschen  Ammoniak  abgiebt,    so  dafs  eine  Analyse 
munögHch  wird.    Beim  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniak 
über  gewogenes  Silberphosphat,    bis   keine  Gewichtszunahme 
mebr  statt&nd,  waren  auf  1  Mol.  AgsPOi  3  bis  4  Mol.  Ammo- 
niak binsi^ekommen  und  die  Faibe  des  Products   zeigte  nur 
noch  emen  Stich  ins  Gelbliche,  so  dafs  Er  geneigt  ist,   als  Zu- 
Aammeusetzung  der  weifsen  Verbindung  P04Ag8.4NHs  anzu- 
neiimen.  —  üeber  die  Einwirkung  von  Aldehyd,  Jodmethyl  und 
Jodühyl  auf  Ammoniaksilbemitrat ,  sowie  ttber  die  Ammoniak- 
wcKfaindimgen   einiger  organischer  Silbersalze  vgl.  den  Bericht 
über  organische  Chemie.  —  Derselbe  (5)  hat  femer  in  Seiner 
SAbiliiationssehrift  Seine  (6)  Untersuchungen  über  ammoniaka- 
Uacbe  Sflberverbindungen  ausführlich  zusammengestellt. 

O.   Widmann  (7)   bemerkt   dazu,    dais   Er    schon   vor 
XO   Jflbren  (S)  krystallisirtes    ammoniakalisehes  SilberphosphcU 


(1)    Cham.   NewB  60,    208.  —    (2)  Ber.    1884,   18i0.  —  (d)  JB.   1 
y  419  ff.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  451.  —  (5)  Les  Deriv^  ammoniaoaiiz  des 
d^urgttHt    Th^se  pres.  p.  obtenir  Tagr^gation  k  la  Faoult^  des  Soien- 
Unirenittf  libre  de  BnixeUes.  —   (6)  JB.   f.    1888,  419.  —  (7)  Ber. 
2284,  —  (8)  Die  Abhandlang  ist   TeröffentUoht   in  Oefers.  of  Kongl. 
Aksd.  Ffobandlingar.    Btodkbolm  1874,  Nr.  4,   S.  41 ,  aber  in  keiner 
m  Bpraohs  refezirt  worden. 
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dadurch  erhalten  haJbe;  dafs  Er  eine  Löaiuif^  iron  Sflh^rpli—pliil 
in  Ammoniak  in  eini^n  Ekajocator  mit  gebrannlem  Kalk,  dbn 
etwas  Chlorammonium  beigemengt  war,  T^rdnnsten  liela.  Nach 
genügender  Concentration  kryatallisirt  die  Verbindung  in  klam 
farbloaen  prismatiBchen  Nadebi,  die  yoUkommen  dem  von  Ihm 
froher  (1)  dai^eateUten  AmmonialuKÜberanieiiiat  gleiokfln.  Dia 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Ag8P04.4NH»  nd 
die  Verbindung  ist  unzweifeUiaCt  ein  Süierdüimwwnmmfh^äpkai 
(AgNH8NH80)s(AgQ)PO.  An  der  Luft  £arben  sieh  die  E17- 
stalle  bald  gelb  und  im  Exsieoator  über  Bohwefelstare  entweichl 
allw  Ammomahu  Auch  awf  trookenes  Silberphosphat  lieft  & 
Ammoniak  einwirken  und  beobaohtete  dabei  eine  Gtawieblan- 
nähme  von  3  Mol  Ammoniak  aal  1  MoL  Silbevphosphal. 

Terreil  (3)  hat   gOberQhloridßnmMiah   nnd  BMtijoJid 
aw^moniak  durch  Erhitzen  der  amorphen  Verbindungen  mit  cner 
gesättigten  Ammoniaklösung  im  «ugeschmolaenen  Rohr  im  Waa^ 
■erbade  krystallisirt  dargestellt.  Erateres  bildet  knge  fladieiy  am 
zimanunengehäuften  Nadeln  bestehende  Priam«B ,  wekhe  an  dar 
Luft  rasch  Ammoniak  verlieren ,  sich  am  Lichta  aohwäanea  nai 
sioh  in  glimmerartige  mikroskopisohe;  sehr  zerhredilieke  Biüt* 
cbesi  verwandeku    Wassev  «eraetat  sie  und  macht  aia  iiadugeh- 
sichtig.    Die  Zusammeusebiung  des   krystaDisirten  Chlon3hc^ 
ainmoniaku  ist  AgCl .  2  lÜH«.    Dsa  mit  Ammoniak 
beijodid  Idst  sich  unter  denselben  Bedingungen»  nur  in 
Menge;  in  Ammoniakflüssigkeit  auf.    Die  Fltsaigkeit 
beim  E!rkalten  sehr  feine  glimmerartige  Blättchem  aby  weUie  m 
sprttnglichwcala  sind>  am  Licht  sich  aber  aehr  rasohTiidett  fiitai 
w&hrend  der  amovph  gebliebene  Theil  unbestimmt  lange  wA 
bleibt.    An  der  Luft  verlieren  die  BUMobea  Ammoniak  mi 
werden  gelb;  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  in  achtmitigia 
Tafeln;    ihre  Zusammensetssung    entspricht    der  Formel  AfJ* 
2NH8.    Als  Er  auf  dieselbe  Weise  Bromaüber-Ammomak  dir 
stellen  wollte^  beobachtete  Er/ dafs,  als  dasWassecbad  an 


(1)   JB.  f.  ISTSi  ^90.  —   (2)   Gompt  rsnd*  •9,  1279;    BmXL 
[2]  ai,  597. 
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anfing^  ^tm  «moiphe  BromsHber  sdimok  tmd  naeh  kunsev  Zeit 
moB  hefdge  Explosion  erfolgte.  -^  Lä&t  man  miter  denselbeii 
Bedingnnym  Ammomak  auf  mit  Ammoniakgas  getfittigtes  Bit- 
hmjikmpluA  eiirwirkea^  so  löst  es  sieh  raseh  auf;  die  FUlssig- 
keit  ftrbt  sich  jedooh  rasch  braun  und  es  scheidet  sioh  ein 
tnNuisohwarzer  K(hrper  ab^  welcher  afas  Stickstoffsilber  an  Im> 
Stäben  scbeint  (vgl  8.  449). 

Mallard  nad  Le  Chatellier(l)  haben  Ihre  (2)  Unter- 

anekviigeii  Hber  die  ümwandliüig  der  Modificationen  des  Jod*- 

9ÜUfts    fortgesetot.     Die   ümwandhmg   aas   der   hezagonalen 

ModificatiiDn  in  die  qnadratiBcke  ist  von  einer  Wänneabsorption 

Tiom  %ß  Gtl  flir  die  Gewichtseinheit  begleitet^  anfserdem  hat  Bo  d*- 

well(3)  geaeigt,  dafs  hierbei  ^e  Contraotion  um  0^0157  statt- 

findet*  Das  Phfinomen  ist  daher  analog  der  ZostandsXndemng  des 

JBJses  bei  0^^  welche  avdi  ron  einer  Contraotion  des  Volnmens 

begleitet  ist    Der  Sddnfs  lag  daher  nahe,  dafs  eine  Erhöhnng 

Dracks  die  TJmwandlungstemperatar  des  Jodtlrs  erniedrige^ 

ja  bekanntlich  unter  diesen  Umstftnden  der  Sdunelap.  des 

SSaes  sich  auch  etniedrigt.    Sie  haben  dieseVersuohe  ausgeftlhrt 

und  geftmden^  dals  es  unter  einem  Druck  von  2475  kg  pro  qcm 

nsd  hfthecen  schon  bei  20^  in  der  quadratischen  Modification 

jwiftritt,    wihrend   es   unter  niederen  Drucken   bei   dersäben 

7eiBperator   die  hexagonale  Form  besitzt.    Die  unter  diesem 

hokipn  Dnu&  die  Umwandlung  begleitende  Contraetion  beträgt 

mmA  Jhnmk  0,16^    ist  also  ttber  zehnmal  gröiser^    als  sie   von 

Hodwell  bei  140^  und  gewOhnüohem  Atmosphärendruck  ge- 

Amden  wurde.    Worauf  diese  beträohtluAe  Abweidiung  zurtiek«- 

sKufähren  ist^  haben  Sie  noch  nicht  su  erklären  rermocht. 

L.  Lind  et  (4)  hat  krystallisirte  Verbindungen  der  Qold- 
^JUoride   wdt   den    Chloriden   des  Phoephors   dargesteUt.     Das 
rUchlorllr  AuCl,  welches  bis  jetzt  nicht  krystallisirty  sondern 
als  Dissociatioosproduct  des  Trichlorids  bekannt  ist^  lOst 


(1)   Compt  rencL  ••,  167.  —   (2)    JB.  f.  1888,  8.  —    (8)   JB.  f.  1876, 
—   (4)  Compt  rond.   •§,  1882 ;    Bull.    800.    ohim.  [2]  49,  70 ;    J.    pr. 
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sich  in  überBchttsaigem  Phosphortricblorid  beim  Erhitsai  in 
sobmolzenen  Röhren  bei  110  bis  120®  auf  und  nach  dem  Erkalten 
Bcheidet  sich  die  Verbimdung  AuCl.PCI»  in  &rbloBeii  schiefai 
Prismen  von  mehreren  Centimeter  Länge  ans.  Sie  löst  sich  b« 
W  in  drca  100  TUn.  ^  bei  120<^  in  oirca  8  Thln.  Phoaphortnr 
Chlorid,  ist  weder  Bchmelzbar  noch  flüditig  mid  seraetst  akk 
bei  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  PhoaphortEi* 
Chlorid  und  Hinterlassung  eines  complicirt  gosammwageaaLaiiaj, 
noch  nicht  näher  untersuchten  Products.  Mit  Wasser  «oraelst 
es  sich  rasch  in  phosphorige  Säure  und  metallisdiea  Grold,  CUior 
oder  Phosphorp^tachlorid  verwandeln  es  in  eine  Doppelver- 
bindung des  Ooldtrichlarids  mü  PhosphorpentacUorüt  AaC^. 
PCls«  Der  gleiche  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  im 
Phosphorpentachlorids  auf  Goldchlorid  y  es  ist  jedoch  ^niäAm, 
das  Goldmonochlorid  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Phoaplisr- 
pentachlorid  (2  Mol.)  in  Phosphortrichlorid  in  augesehmolMBSB 
Röhren  bei  120  bis  130°  ssu  behandeln.  Nach  einigen 
ist  die  Beaction  beendet  und  das  Phosphortrichlorid  iat 
citronengelben  mikroskopischen  Nadeln  der  neuen  Verbinämag 
erfüllt.  Diese  Doppelverbindung  ist  unlöslich  in  PhospbortEi* 
Chlorid.  G^gen  120^  zersetzt  sie  sich  in  ihre  Componen 
Phosphorpentachlorid  und  G^ldtrichlorid.  Mit  Wasser  giebt 
verschiedene  Producte,  welche  noch  nicht  näher  untenmcht  si 
Die  beiden  Verbindungen  entstehen  neben  einander,  wenn 
Ooldtrichlarid  mit  Phosphorpentachlorid ,  oder  Ghld  mit 
phorpentachlorid  erhitzt.  Erhitzt  man  Gold  mit  Phoaph 
Chlorid  in  geschmolzenen  Röhren  bei  180b]A200°,  so  bildet 
Goldtrichlorid  und  Phosphor. 

P.  Schottländer  (1)  hat  noch  einige  neue  Derivate 
von  Ihm  (2)  beschriebenen  StUpeteraäure-QokUriascfd 
her   untersucht.     Zur  Darstellung  des  Salpetersäuregoid 
eignet  sich  Goldhydroxjd  von  beliebiger  Herkunft,  fidls 
nur  gehörig  trocken  und  in  der  amorphen  Modification  m 
fein  gepulvert  ist.    Man  löst  dasselbe  am  besten  durch 


(1)  InaogaraldiBsertotion.    Wflnburg  1SS4.  -^  <S)  JB.  £  ISta^ 
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tende  Digestion '  Im  70  bis  dO<>  in  8  Thln.  Salpetersäure  von 

96  bis  97  Ptoc.  HNOs.    ^  krystaHisirt  in  OctaMem^  welche 

durch  die  Basisfläcfae  abgeBtnmpft   sind  und  welche  bei  einer 

nur  in  schwierigerWeise  ausfahrbaren  Messung  P  :  P  (Polkanten) 

circa  111  bis  113^  (Mittelkanten)  143  bis  148^  OP  :  P  105  bis 

110®  ergeben.   Das  spec.  Gewicht^  mittelst  des  Paalzo waschen 

yolumenometers  bestimmt,  ergab  2,84.    Die  Bestimmungen  der 

LOsUchkeit  in  Salpetersäure  ergaben  folgendes  Resultat.     Die 

Löslichkeit  wächst  stetig  mit  steigender  Temperatur^  sie  erreicht 

bei  einer  gewissen  Concentration  der  Salpetersäure  ein  Minimum, 

so  dals  das  Säle  sowohl  in  stärkerer  als  auch  in  schwächerer 

Salpetersäure   bedeutend   löslicher   ist.     Dieses  Minimum  wird 

bei  am   so  höherer  Concentration   der  Säure  erreicht,  je  höher 

die  Temperatur  ist.    Er  hat  femer  Versuche  angestellt,  um  die 

Wassermenge  zu  ermitteln,  welche  eben  zur  Abscheidung  von 

Oddcxydhydrat  erforderlich  ist,  und  gefunden,  dafs  das  erfordere 

Bebe  Quantum  Wasser  abhängig  ist  von  der  Temperatur,  von 

der  Daner  der  Einwirkung  und  von  der  relativen  Menge  des 

Salpetersänrehjdrats   gegenüber   der  Goldsalzmenge.    Zunächst 

scheint  die  Wass^menge,    welche  zur  Zersetzung  nothwendig 

kftj  unter  sonstigen  gleichen  Bedingungen,  proportional  der  vor* 

handenen  Salpetersäure,   bei  steigenden  Mengen  der  letzteren 

aber  in  immer  stärkerem  Mafse  zu  wachsen.   Das  Salpetersäure- 

gpoMnitrat  bildet  mit  den  leicht  löslichen  Nitraten   einwerthiger 

Metalle  sswei  Reihen  von  Doppelsalzen,  normale  RAu(N08)4  tind 

nmsnte  HBf  Au(N08)e*   Nur  das  Natriumnitrat,  obwohl  keineswegs 

acltweir  löslich,   ist  nicht  filhig  ein  Doppelsalz  zu   bilden,   und 

ebensowenig  gelang  die  Darstellung  eines  solchen  mit  den  leicht 

lOedicfaen  Nitraten  des  Magnesiums,   2iinks,  Nickels,  Mangans. 

Basttglich  des  schon  firtther  (1)  beschriebenen  sauren  Kaliumsalzes 

tU^9Aii(N08)6  berichtigt  Er  einen  Irrthum  der  dort  angegebenen 

ä^^^tsverhältnisse.    Das  normaU  KaUum$alz  KAu(N08)4  bil« 

lert    sieh  stets,  wenn  gleiche  Mol.  Salpetersäuregoldnitarat   und 

CJilnmmitrat  in  mögUdist  w^g  stärkster  Salpetersäure  in  der 

<1)  JB.  t  1883,  488. 
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Wurme  gelöst  werden.  Beim  Erkaltta  öder  Veriiiiiuiteii  tW 
Aetekalk  ftchieCit  das  Sals  in  goldgelben,  stark  glSnrenden  rhom- 
bo€drischen  Erystallen  an.  Das  Entstehen  der  beiden  Salse  ist 
nicht  nur  von  dem  VerhKltnifs  des  Kaünmnitrats  siun  Ooldsab, 
sondern  auch  von  der  Concentration  der  Salpeterafture  abhftngig. 
Mit  einer  Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  entsteht  anch  bei  weniger 
als  2  Mol.  KNOs  das  saure  Sab,  während  bei  einer  Säure  von 
Ij^  spec.  Gewicht  wenigstens  6  Mol.  des  KaHureftitmts  erfor- 
derlich sind.  Löst  man  reine  Erystsiie  des  sauren  Babes  in  lier 
stärkeren  Salpetersäure  auf,  so  entstehen  beim  Eriudten  inlei^ 
medläre  Salze,  8.  B.  2  [KAuCNOt)«}  •  HEt AuCNOt)«»  viecMitige 
mikroskopische  Prismen.  NormaU$  BtMditmsak  BbAii(NOt)i 
bildet  sich  unter  gleichen  Verbältnissen  wie  das  Kaliumsal»  qnd 
aeigt  durohsiditige  gelbe  flächenreiche  Erystalle.  Amres  Jhi- 
Miumaah  HBbiAu(N0s)6  krystallisuH;  aus  einer  Flüssigkeit  mit 
einem Molekularverhältnifs  von  1  Au(N08)i :  2BbN0»  in  heBgelbe 
dttnne  rhombische  hexagonale  oder  octogonale  Kättchen.  Das 
normale  Thalliumsah  TlAu(N08)4  bildet  kleine  gelbe 
Prismen,  oder  grttnlichgelbe  kurze  sttulraförmige  KrystaUe. 
man  einen  grofsen  Ueberschufs  von  ThaUiumnitrat  amf  GoMnilnl 
einwirken,  so  wird  dieses  entsprechend  der  Gieidiung :  STINO» 
4^  2Au(N08)8  »  Aus  +  3T1(N08)8  red^cirt.  Weg« 
Umsetanng  ist  daher  auch  die  Dantellnng  eines  saoren 
nicht  möglich,  dagegen  wfard  beim  Versetaen  der  thaffiumtriqgy^ 
haltigen  GoliUösungen  mit  wenig  Wasser  die  Kldnng  emes 
gelben  Niederschlages  beobachtet,  der  sich  als  AmisicAs 
petersäureverbindung  der  Trioxyde  des  Thalliums  und 
6AUt09.2Tl808.3Nt05.15H,0 erwies.  TX$Bn0rmtUeA 
9aU  NH4An(N08)4  zeigt  sehr  schöne,  vellkomss^en  diirclMiflfai«^ 
Prismen  von  sattgelber  Farbe,  ist  äufterst  Mrflie&ltck  und  ▼< 
nüsmäfsig  beständig.  Das  m^nre  AfiMnoniium9ßU  H(NH4)tAii(KOW3^ 
bildet  sdemliiüi  grolse  rhombisohe  Tafeb  oder 
aende  rhombische  Blättchen  von  blaCigelber  Farbe.  Wi 
liösung  der  beiden  AmmotuomsalM  in  Siilpetersäiiire  länger»  2ai  i 
nahe  auf  100^  erhitzt  wird,  so  nimmt  sie  eine  braune  Farb«^ 
und  beim  Eindampfen  erhält  man  unter  schwecher 
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long  eine  sekwMwbnm&e  zfthe  Masse ,  welche  mit  Sttlpeftersttare 
▼on  1^  speo.  Gewicht  rermischt  in  eiiie  hellockergelbe  Substansi 
übergeht  y  die  bei   gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Flüssigkeit 
nnlltalich  ist,  bei  70  bis  80^  sich  dagegen  mit  gelbbrauner  Farbe 
anfltet,  während  eine  mchliche  Menge  von  naheeu  reinem  Sti^- 
•sydulgas  sich  entwickelt.    Die  gelbe  Substanz,  durch  Wasdien 
Ott  imochender  Salpetersäure  gereinigt,  stellt  nach  dem  Trodmen 
im  Kalkezsiccator  ein  schwa*e8  bräunlichgelbeS;  leicht  verstau«^ 
beDtdes,  an  der  Luft  nicht  zerflieüsliches  Pulver  vor  und  ist  das 
Salpeters.  Sab  einer  &oldbds$\    wdiches    bei  Behandlung  mit 
heUsem  Wasser  in  Salpeters&ure  und  ein  gelbbraunes,  der  ur* 
sprünglichen  Substanz  sehr  ähnliches  Pulver  von  aulserordent* 
lieh  explosivem  Charakt^  zerlegt  wird.    Die  ursprüngliche  Bub* 
stanz  explodirt  ebenfalls,  jedoch  erst  bei  vid  höherer  Tonpera- 
tmr.    Gemäfii  den  analytischen  Ergebnissen  ist  jenes  Salz  nach 
AotNiHfO .  2HN08  zusammengesetzt.    Es  ist  entweder  das  sal^ 
petersamre  Salz    einer  Imidbaee  :  salpetersaures  Diaurodtaminy 
0>*'Aii^(NH)s .  2HN08y  oder  einwNItrilbase :  salpMerB.  Qoldnüridy 
2  (Au=N .  HNO«)  .  HsO    und    der    explosive  Körper   entweder 
AQtQ(NB)9,  oder  reines  Qoldnitrid.  Zur  Erk]änmg  der  Bildung 
dieses  Körpers  kann  man  aonehmen^  daTs  zuerst  „durch  die  Ein- 
irarknng  von  Wasser  basisches  GeMnitrat  entsteht,  das  mit  dem 
AmmoniuBlnitrat  m  Wechselwirkung  tritt.    Wird  die  schwarz- 
braune Lösung,  aus  welcher  die  obige  StickstofiPrerbindung  ge- 
tükt  wird,  mit  dem  mehrfachen  Yohunen  raudbender  Sdzsäure 
ftbcKsessen,  so  entsteht  ein  voluminöser  gelbrother  amorpher 
Niedficacfalag ,   der   a«f  nnglasirtem  Porcellan  getroeknet  eine 
leicbi  lösliche  Salzmaase  vor$t^t;  durch  Erhitzen  auf  IW  läftt 
sk^  daraus  unter  Waseembe^idung  ein  kanariengelber  unlöS'^ 
Ueiier  Körper  erbalten,   in  welchem  dee  Vorhandensein  einer 
cUoflmltigen  Stii^toffverbindiiog  der  Geldes  vermuthei  werden 


jyL  Müller  (1)  hat  eine  ausfUhiVche  Abhandhmg  über  den 
O-oldputf^  mit  eingehenden  historischen  Details  und  Literatur* 

(1)  J..  pt.  Chssft.  (2]  im^  263. 
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aogaben  rerOffeatlicht.    Von  der  Ansicht  ansgeheDd,  der  QoU- 
pnrpur  verdanke  die  rothe  Farbe  dem  dem  Zümosqrd  bejge* 
mengten  äulserst  fein  vertheilten  metaUischen  Oold,  hat  Er  «ob- 
gedehnte  Versuche  in  der  Richtung  angestellt;  mit  Gold  u&d 
den  verschiedenartigsten  andern  Körpern  dem  Cassins'sdua 
Purpur  ähnliche  Präparate  darzustellen.   Versetet  man  in  Wisa« 
aufgeschlämmte  Magnesia  mit  einer  GoldchloridlOsung  und  «* 
wärmt  kurze  Zeit  bis  nahe  auf  100^,  so  wird  alles  Gh>ld  sIs 
Oxyd  ausgefallt;  und  dasselbe  resp.  eine  Verbindung  des  GM 
oxyda    mit  Magnesia  lagert   sich    gleichm&üsig    auf  der   übv^ 
schüssigen  Magnesia  ab;  dieselbe  schwach  gelb  fiürbend.  FStriit 
man  dieselbe  ab  und  erhitzt   sie  im  Platintiegel;  so  wird  du 
Qoldoxyd  in  Gold  übergeführt;  welches  in  zartester  Veriheihnig 
die  Magnesiakömehen  umkleidet  und  dieselben  roth  tirht.    Bd 
richtig    gewählten  Verhältnissen   erhält   man    einen  Magmum- 
gddpurpur   von  einem  Feuer;    wie  dieis  die  Zinngoldpurpmi 
niemals    zeigen.    Er    hat   derartige  Magnesiagoldpurpnrrerfaiii' 
düngen   mit   wechselndem   Goldgehalt   dargestellt      EKeadba 
haben  folgendes  Aussehen  : 


88,S  Ptoo.  Ck»ld  braunroth 

86  Flroo.  Gold  duskelouniinvoA 

20         „        ,1     BattoixmSnroth 

5        ,        ,     selir  sattes  Both 

8        »        »    rw» 

1         „        «     Uchtrosa 

0,2     ,        9    urtQ0  Rosa 

0,1      a        „     noch  deatlioh  wahrnehmbarer  rother  Sohelii. 

Wird  die  goldozydhaltige  Magnesia  ün  Wasserstoff-  oder 

gasstrom  geglüht;  so  erhält  man  Gt>ldpurpure  mit 

ins  Violette  spielenden  Nuance.  Erhitzt  man  die  goldoxydliaMft 

Magnesia  in   einer  Muffel;  so  findet  auch  zuerst  die  EatwiGk* 

lung  der  rothen  Farbe  statt;  wird  jedoch  stärker  erhitzt;  i» 

wird  der  Inhalt  vollkommen  weifs.    Durch  die  erhölite 

ratur  hat  sich  das  Gold  zu  compacteren  Theilohen 

gezogen;  wodurch  die  Bedingung  der  Rothfärbung 

wurde.    Bei  einem  Versuch;  einen  KaOegoldpuirpur  in 

Weise  darzustellen;   ergab  sich  als  Resultat;  dals  ein  lO  IVoa  | 

Gold  haltiger  Ealkpurpur  an  Intensität  nur  eiuem  1  Proc  Q^ 

haltigem  Magnesiapurpur  gleich  kam.    Sehr  schlechte 
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waren  mit  Baryt  zu  erzielen.  Dageg^d  konnten  mit  schwefel- 
murem  Baryt,  auf  welchem  man  das  Gold  ak  Scfawefelgold  oder 
doreli  Beduction  mit  Oxakäure  oder  Tranbenzucker  niederge* 
tdüagen  hatte,  günstige  BeBoltate  erzielt  werden  und  ebenso 
g&nstig  fielen  die  Versuche  mit  Ealkphosphat  aus.  Auch  mit 
koUens*  Kalk  lütst  sich  ein  Groldpurpur  erzielen,  und  ebenso  sind 
Zänkoxyd  und  Bleiozyd  nach  dem  gleichen  Verfahren  durch  GK>Id 
SU  ftrben.  Nicht  sehr  günstige  Resultate  wurden  mit  Kieselsäure 
erhalten.  Am  vortheilhafteeten  erwies  sich  die  Färbung  der 
Tkonerde.  Fügt  man  zu  einer  AlaunlOsung  solange  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  re* 
agirt  und  setzt  dann  Goldsolution  hinzu  und  kocht,  so  resultirt 
ein  gelb  geffirbter  Niederschlag,  der  beim  Glühen  violettroth, 
sidetzt  rein  roth  wird.  Da  jedoch  durch  die  ausgeschiedene 
Tfaonerde  das  Gold,  nicht  wie  durch  Magnesia,  vollständig  nieder- 
geschlagen  wird,  so  empfiehlt  es  sich,  die  Reduction  des  Goldes 
durch  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  vorzunehmen.  Ein 
TkoMrdegoldpuTpur  von  0,1  Proc.  Gold  ist  so  intensiv  gefiirbt, 
wie  ein  0,5  Proc  Gold  haltender  Magnesiapurpur.  Derselbe  eignet 
ndi  vortrefflich  zu  Schmelzfarben.  Er  hat  fnmer  versucht,  die 
Zinngoldpurpure  mit  verschiedenem  Goldgehalt  in  der  Wmse 
darzusteUen ,  dais  Er  in  einer  frisch  gefülltes  Zinnoxyd  enthal- 
tenden alkalischen  Flüssigkeit  das  Gold  durch  Traubenzucker 
leducfarte,  und  hierbei  auch  sehr  günstige  Resultate  erhalten. 
Die  so  bereiteten  Zinnaxydgoldpurpure  sehen  feucht  bei  einem 
Goldgehalt  von  1  Proc.  pfirsichblüthfarben,  bei  5  Proc.  intensiv 
roAviolett  und  bei  10  Proc.  ebenso,  mit  einem  Stich  ins  Braune, 
tos.  Gretrocknet,  gepulvert  und  schwach  geglüht  verschwindet 
das  Feuer  der  Farbe.  Von  grofsem  Einflufs  auf  die  Güte  des 
Purpurs  ist  femer,  wie  auch  bei  den  Thonerdepurpuren,  die 
Verdünnung  der  Flüssigkeit  und  die  Zeitdauer  der  Erwärmung. 
Erhitzt  man  zu  lange ,  so  können  anfänglich  feurige  Präparate 
milfl&rbig  werden.  Ebenso  unvortheilhaft  wirkt  eine  zu  grofseVer- 
dttnnung.  Als  zweckmäfsigstesVerhältnils  der  Verdünnung  ergiebt 
rieh  aus  Seinen  Versuchen  dasjenige,  wonach  10  g  Purpur  aus  circa 
300  ccm  Flüssigkeit  dargestellt  werden.    Zur  Darstellung  von 
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10  g  eines  lOproeentigi^ii  Purpurs  nimmt  man  eine  9  g  SnOi 
äquivalente  Menge  Zinnchlorid,  Idst  dasselbe  in  200  ccm  Wasnr^ 
fftgt  eine  Lösung  von  kohlens.  Kali  bis  znr  alkalischen  Beaction, 
sodann   1  g  Oold   als  Ofalorid  und  Traubenzucker  hinsa,  ver- 
dünnt auf  300  ccm  und  erwärmt^  bis  der  brillanteste  Farbeoton 
eingetreten  ist.  —  Aber  nicht  nur  anorganische  Substanaen,  aacih 
oi^anische  Körper;  selbst  2jeugstoffe  lassen   sich  durch   QM 
gleiohmä&ig  roth  fkrben.  Bringt  man  ein  Stückchen  entfettetH 
ßeidmustug  in  eine  0^3  procentigeGoldlösung,  läfet  es  darin  51fi* 
nuten  liegen;  so  nimmt  dasselbe;  wenn  man  es  in  ein  Tranbeft- 
Zucker  und   wenig  Potasche  entibaltendes  Raductionsbad  fariBg^ 
eine  intensiv  rothe  Fttrbung   an.  —  Schliefslich  theilte  Er   nodk 
einige  Versuche  mit;   welche  für  obige  Ansohanungen  v«ai  be> 
sonderer  Beweiskraft   sind.     Ein  Gemisch  von  Gljoerm  vai 
Natronlauge  ist  ein  ganz  vorzüglicfaee  Reductionsmittel  ftbr  OM 
lösungen.    Versetzt  man  nun  ein  Gemisch  von  1  ThL  Glyuria 
und  10  Thln.  Wasser  mit  neutraler  Goldlösnng  und  fiLgt  dann 
Natronlauge  hinzu ;  so  beginnt  die  Reduction.    War  nim  dkr 
Goldgehalt  sehr  gering;  so  nimmt  die  Lösung  zuerst  eine  Roaa», 
dann  intensiv  violette  Färbung  an,  die  aber  nur  ynm 
Daner  ist;  die  Hüssigkeit  erscheint  bald  darauf  im 
den  Lichte  blau;  im  auflEftllenden  schmutzigbraun;  ganz  oo, 
wenn  Gold  durch  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  geßiUt  wird, 
pendirt  man  in  der  rothen  Flüssigkeit;  welche  das  GoU  in 
allerfeinsten  Vertheüung  enthält;  Barjumsulfat  oder  phoi^hoca. 
KaUc;  so  wird  das  Zusammengehen  des  Goldes  zu 
Aggregaten  verhindert,  und  man  erhält  Purpure  von 
Schönheit;  wie  nach  dem  ohea  erwähnten  VerfahreiL    Das  Gsli 
vermag  somit  nicht  nur  die  Zinnsäure;  sondern  andi 
Körper  roth  zu  ftrben.    Der  chemisehe  Oharakter  derselbca 
von  ganz  untergeordnetem  Einfluis.    Der  Schlufs  ist  daher 
gestattet;  dals  die  rothe  Farbe  durch  keine  Verbindung, 
durch  metallisches  GtM  selbst  hervorgebracht  wird.    Die  ik^ 
nähme  einer  allotropisehen  Modifioation  des  Goldes  kann  sash 
nicht  aufrecht  erhalten  werden,  wenn  man  erwägt  anter  wridT 
verschiedenen  VerhUtnissen  die  Purpura  zu  erfialten  aind. 


I 

1 
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Ifa6b  P.  Sehttizeaberger  (1)  «orliilt  mtai  Avrdi^ Zvumat' 
flMQScftmdBeA  ▼on  Platifuekwünm  mit  der  4  bi»  öfacben  Menge 
2iMi  bei  400^  eine  Legtrung^  ans  welcher   beim  Erbitsen  mit 
Sekaäore  ein  Tbeil  dee  Zinna  unter  WasterstoffentWieklung  ab 
GUivOr   «ieh    löst,    wäbrend    nnlöaliohe    feine    granschwarse 
aeUlenide  Bl&ttchen  vom  Aussehen  des  Qraphits  und  wie  dieser 
nach  dem  Trodmen  abfärbend   surückbleiben.    Dieselben  ent* 
Uten  aiüiMr  Platin  and  Zinn  nodi  beirächtliche  Mengen  Chlor, 
Ssoeisloff  ntid  Wass^sstoffl     Beim  Behandeln  mit  rerdanntem 
Aimaoniak  wird  alles  Chlor  entzogen  und  man  erhält  ein  Ozyd- 
hydrat  von  last  gleiehem  Aussehen,  nur  etwa»  brSonlicherer 
Farbe.  Seine  Zusammimsetzang  ist  PtiSiIsQAHt.  Nach  Beduction 
im  Wassersioffiitrom  hinterlälst  es  eine  schwer  schmelzbare^  pul- 
verige wei&graue  Legirung  PtfSus,  welche  schon  Ton  Deville 
uod  Debray  (2)  in  EoystaUen  erhalten  worden  ist.     Erhitzt 
man  die  pulv^rförmige  Legirung  im  Sauerstoffstrom,  so  entsteht 
odlär  £f;g^tLhen  ein  Oxyd  PttSusOs*    Erhitzt  man  das  oben  er* 
wfthnta  Hydrat  im  Sauerstoff,  so  bildet  sich  Wasser  und  ein 
Oxfdi  Pt8SAs04,  das  imWasserstoff  reducirt  und  anft  Neue  ozy- 
diri  nun  wieder  in  das  Oxyd  PtgSusOs  übergeht    Behandelt 
man  den  tuusib  Entfernung  d^  übersohOssigen  Zinns  mittelst 
verdflnnter  Salzsäure  erhaltenen  Bttekstand  lange  Zeit  mit  oon- 
eenlrirter  Salzsäure,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  weniger  als 
1  Atom  Zinn  enthält,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dals  sich  schliefs- 
Beb  alles  Ziinn  entfernen  läfst.  Das  ZinnplaHnoxgchhrid  scheint 
aoeh  nicht  vollkommen  unlöslich  in  Salzsäure  zu  sein,  denn  die 
ursprüngliche  Salzsäurelösung  wird  gelb  an  der  Luft  und  enthält 
Platin. 

D.  Tivoli  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Arsentoassersioffs 
sa£  Flaiineklorid  näher  untersucht.  Von  Phosphor-  und  Schwe- 
ftlwasaerstoff  befreiter,  nur  noch  überschüssigen  Wasserstoff 
enthaltender  Arsenwasserstoff  wurde  in  eine  Platinchloridlösung 
bis    saxT    vollständigen  Entf&rbimg   derselben  eingeleitet.     Der 


(1)    Compt.  rend.  90,   985;    J.   pr.  Chem.  [2]  99,  804.  —   (2)  JB.  f. 
1869,  MO.  —  (8)  Qum.  ohim.  iUO.  14,  487. 
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entetandene  Niederschlag  hatte  die  ZnBammenBetzang  PtAsOH. 
Derselbe  darf  jedoch  weder  mit  Wasser  ooch  mit  Alkohol  ge^ 
waschen  werden,  weil  er  dadurch  zersetst  imd  ihm  Arsen  ent- 
zogen wird.  Beim  Trocknen  desselben  im  Vacnnm  darf  der 
Hahn  des  Ezsiecators  nicht  mit  Vaselin  oder  anderen  flüdiiige 
Oele  enthaltenden  Substanzen  befettet  sein,  weil  sont  Ukk 
eine  Entzündung  der  Verbindung  unter  Ausstofsen  von  DSmpte 
der  arsenigen  Säure  stattfinden  kann.  Dieses  PlatinarBmdei  bm 
tlbrigens  ohne  Veränderung  bei  120  bis  130^  getrocknet  weite. 
Es  stellt  dann  ein  schwarzes,  sehr  feines  und  hjgroskopisdM 
Pulver  dar,  das  unUtelich  in  Wasser  ist,  aber  an  dasselbe  etwas  ir 
senige  Säure  abgiebt.  Auch  verdünnte  Salzsäure  veranlafst  mk 
leichte  Zersetzung,  rascher,  aber  auch  unvollständig,  gesdnekt 
dieis  durch  concentrirte  kochende  Salzsäure ;  es  hinterbleibt  m 
schwarzes  Pulver  von  geringerem  Arsengehalt.  Salpeterslm 
greift  es  nicht  an,  Königswasser  löst  es  ohne  Rückstand.  Oos- 
oentrirte  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tempeorator  nidl 
ein,  in  der  Hitze  zersetzt  sie  dasselbe  unter  Entwickhing  v«b 
schwefliger  Säure  und  Bücklassung  von  Platinmohr.  Ln  Kok 
lensäorestrom  stark  erhitzt  verwaAdelt,  es  sich  in  ein 
HaiinarsBniei  Pts  Ast ;  durdi  Glühen  an  der  Luft  verliert  < 
Arsen  und  es  hinterbleibt  reiner  Platinschwamm. 


Orsraniscbe  Chemie. 


Allgemeines. 


K.  Nasini  (1)  machte  im  AnBcUaliB  an  frühere,'  von  Ihm 

imd  B ernkeim  er  ansgefthrte  Versuche  (3)  darauf  anfioierksam, 

dafii  die  Bestfanmnngen  der  specifiachen  and  der  MoUkularrefr^r 

tum  Ton  Eannonikoff  (3)  kemeswegs  als  Beweismaterial  fUr 

die  B  r  ft  h  r  sehe  (4)  Begel  :  , Jede  doppelte  Bindung  vermehrt 

die  Moleknlarrefiraction  um  eine  bestimmte  Gröfse^  dienen  können, 

da  die  möglichen  Versochsfehler  viel  zn  bedeutende  sind.    Nach 

Hasini  zeigen  im  Gkgentheil  auch  Eannonikoff 's  Resultate, 

dals  die  Brühl' sehe  Regel   thatsfichlich  nicht   begründet  ist 

Anf  die  n&heren  Ausführungen  der  interessianten  Abhandlung 

luuin  bier  nur  verwiesen  werden. 

C  Hintse  (6)  untersuchte  TUrapkenyliUhan  GiBi%{GJSU)4.  * 
C^fis  verschiedenen  Herkommens  (6).  Dasselbe  krystallisirt 
monoeymmetrisch ;  a :  b  :  c  »  0,48894  :  1  0,84183 ;  ß  «»  70^46'; 
beobachtet  :  (010)ooPoo,  (OOl^OP,  (llO)ooP;  Mittel  aus  den 
t>eBteii  Messungen  :  (110)  :  (110)  »  50<'27';  (110)  :  (010)  » 
;4<'46^;  (001)  :  (110)  «=  72^40';  (110)  :  (111)  =  28^49'.  — 


(1)  Gau.  chim.  iüO.  14,  150.  —   (2)   JB.  f.  1S88,  288.    —    (3)   JB.   f. 
388.    —   (4)   JB.    t    1879,    154;    vgl   Auoh   JB.    f.    1881,    1108.    — 
»)    SailMbr.  Krytt  •,  586.—  (6)  Vgl.  dieMn  Bericht  :  Mf^toiyttUfton. 
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Tetraphmjflätkylen  Ct(C(H6)4  kiystalliairt  asTimnetrisch ;  a :  b :  o  ^ 
1,1187  : 1  :  1100;  a  =  88*33';  ß  =  110»11';  y  =  119«B1';  A«= 
100«22';  B  =  112<93';  C  =  121«24,66';  beobachtet :  (100)  ootoo, 
(001)  OP,  (liO)oo;P,  (fllJP,;  (100)  :  (001)  =  67«27';  (100)  : 
(110)  =  63»13';  (fOO) :  (ill)  «  46«26';  (001) :  (Ül)  =  79«38'; 
(001)  :  (liO)  »  78050'.  —  Ferner  hat  Hintze  Triphenylmethan 
CH(C(Ht)i .  CeHe  von  neaem  gemeasea  (1).  Es  krjstallisirt 
hezagonal-rhomboSdrisdi ;  a  :  c  ss  1  :  2,5665.  Ans  Alkohol 
wurde  es  in  rhombischen  Erystall«!  erhalten  [a :  b  :  c  s»  0,57156 : 
1  :  0,68670] ;  beobachtet :  (100)  ooPoo ;  (HO)  ooP,  (010)  ooPaa', 
(011)  Peo-,  (021)  2Pao;  (034)  »A? <»',  (183)  t2;  (010)  :  (011)  = 
59<>36';  (010)  :  (HO)  »  60016'.  ünToUkonunen  spaltbar  nach 
(011).  —  Tr^henylbrommethan  CBr(C(H6)i  krTStallisirt  hexagonal- 
rhomboSdrisch ;  a  :  c  »  1  :  0,78436;  beobachtet :  (1120)  <»P2; 
(lOil)R,  (0001) OB;  R  :  OB  —  47057'.  —  TripheHylearbinot- 
Atihyläther  C[00tHa,  (CtHs)»],  aw  dem  Vorigen  durch  Alkohol 
dai^^MtcHt,  kiTBtaUitfirt  monosymmetrisch ;  a  :  b  :  d  «9  (^63006 
:  1  :  0,550S9;  /Ia«59»ll';  beobachtet  :  (010)aoPeD;  (001) OP; 
(110)  ooP;  (011)  Poo;  (110)  :  (010)  «  61063";  (001)  :  (110)  s 
63013";  (001)  :  {(Al)^W^W.^p-EkmyUitdkmum  Q^{TSa.,\ 
krjTBtallistrt  monosTmmetrisch ;  a  :  b  :  c  s  1,3772  :  1  :  1,3684; 
/J«»67«2';  (001) OP;  (HO)ooP;  (101).4-Pod;  (001)  :  (HO)  — 
7601';  (001)  :  (101)  —  6601';  (110)  :  (101)  —  70016'.  Doppel- 
brechnng  mKlsig  stark.  —  ThiohamaU^  C8(NH(>|  kryataUisirt 
riiODkbisohinCombiBationenT<Hi(001)0P,  (010)ao]ßoo;  (110)aoP; 
a :  b  —  0,71637  : 1;  (HO)  :  (ifO)  —  71014';  (010) :  (HO) «  64»a»'5 
ansgeaeiehnet  ipahbar  nadi  dem  Brachypinakold.  ->-  ltuMio«$ 
wwMttwre»  Golenm  CtHi(OH)t(OOk)fCa .  3  H,0,  aas  Trauben* 
säure,  Mal^ayBämre  oder  DibrombemsteinBtar«,  «na  letstever  darch 
Osjdation  dargestellt,  kiystallisirt  asymmetrisdi ;  a  :  b  :  e  aa 
0,88600  :  1  :  0,96764;  a  ^  9006'50";  ß  .»  910S7'a0";  r  » 
900401»";  A  =  90|&'10<';  B  =  91037'30";  C  ^  90»40;30";  be« 
obachtet  :  (100)ooP<x);  (010)oot«>;  (011)  ^'00;  (011) 't,«; 
(110)aoP;;  (110)ao;P;  (320)aoP;*/t.    Doppelbrechong  memUch 

(1)  JB.  t  1881,  860. 
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Bbuk.  -^  Maltin$aurm  Baryum  CtH|(CO,)tBa .  H,0  krystallisirt 
moBosymme^isch;  a :  b :  o  «=0,34368 :  1 : 0,60496;  ß^ST>a>lJb'] 
(011)  Poo;  (ni)-t-P;  (111)— P;  (110)  :  (010)  =  71«3';  (011) 
:  (010)  s»  58051';  (011)  :  (100)  «  87«ö8';  spaltbar  nach  (100); 
Doppelbrechung  sehr  stark  und  negatiT.  t—  laohmnl  (C(H(CO)t  (1) 
krystallkirt  monoaymotfiitrisoh ;  a :  b  :  o  s  0,96083 : 1 : 0,82579 ; 
ß  =  79*59,40";  (001)  OP;  (110)  ooP;  (111) -|-P;  (100)ooPoo; 
(HO)  :  (HO)  «  86«50';  (001)  :  (110)  =  82«>45';  (001)  :  (111)  — 
bi'Mk';  Doppelbreohnng  stark  positiv  in  Beesng  auf  die  der  Sym- 
metrieebene  parallele  erste  Mittellinie. 

Ueber  F.  Barner's  (2)  ond  B.  Bertram's  (3)  kryttallo- 
grapküehti  Untemtelnmgem  einiger  organi$^«r  SubBtanzem  vsrde 
bereits  berichtet  (4). 

H.  SOffing  (5)  nntennchte  einige  organische  Sabstanwn 
ki7Btallogn4>hisoh.  Nach  Ihm  krTstailiairen  regolfir  :  MtAjfl' 
ImxhydrooMiMaHrt  NH(CliHftOiXCHt) ,  JHphmyldoddeaddvrii 
CnHuCli«;  nMiinoflynunetrisch  :  bramvHuaeratcßi.JHätkjil'p-tolui- 
din  Q»HtN(CH,), .  HBr  (0,957956 ;  1  : 1,160648 ;  ß  =  70»39^")} 
a«*»in^nchloroplatinat  2CtHuI^0  .  PtCa,Ht  (1,147023  ;  1  : 
0,683647;  ß  ^  85*2»'6'0;  Lundinchloroplotinot  äCtHiaNO. 
PtCUSi  (1,148521  :  1  :  0,690147;  |}  »  85022'41'0 ;  $€Upeten.I>i. 
Sthyl-p^toUtd»  CtHtN(C,H6)i  .  HNO,  (1,191273  :  1  :  2,037248; 
ß  =  59*17);  rhomboSdrisch  ktystallisict  :  taUa.  Lycopodin 
CnHmNtO«.2HCl.HiO  (1  :  5,768880)  ;  rhombisch  :  Diäthffl- 
p-4abadiaplat»ehMd  CH«N(0»B5)tPtCl4(?  K.)  (0,887842;  :  1 : 
0,754945);  triklin  :  Diäthyl-p-tobiidiitfuede*itb»chlorid  CtiHnN. 
Ha  .  HgCl, .  V»  H,0  (0,601767  :  1  :  0,739232;  A  »=  101«46'; 
B  *=  119»34';  C  «  91»2';  «  =  10a«57'34";  ß  «  120»1'24"; 
y  «B  84«36'2"). 

Nach  £.  Wickel  (6)  kiystaUisiren  moaosjmmetrisch  : 
m-Nitr^>btnem«eidin  C:6H«(CH«)bNH(COC6H4NO,)  (1,698284  :  1  : 
2,783788;     ß   m*  84*18'23")>      AnükydroxamiäurfÄahyUUker 


(1)  JB.  f.  1888,  994.  —  (2)  Zeitsohr.  Kiyvt  •,  297  (Avai.).  — 
(I)  ZwtaQhr.  Kiyit  •,  803  (Ahm.).  —  C«)  JB.  £  1882,  8M.  —  <6)  Ann. 
Phjw.  Beibl.  S,  190.—  (6)  Ann.  Phya.  BeiU.  8,  693. 
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NOCCsHtO,,  C,H5,  H)  (1,317933  :  1  :  0,866266;  /J  =  86^'44'05 
(hDinürobenzol  CÄNtO*  (0,612673 : 1 : 0,571905 ;  ß  =  67ö54'27'0  ; 
rhombisch  :  Beneophenon  (0,851066  :  1  :  0,664398);  Mananüro- 
meniylen  (0,560026  :  1  :  0,487825);  Aeihylacetanüid  CeH^N 
(CHB)C!t^O  (0,840091  :  1  :  1,006420) ;  asTinmetriach  krystalli- 
sirt  :  saures  m-sulfobenzö^.  Natrium  C6H4(C09H)S08Na.2H80 
(0,612250  :  1  :  1,714369). 

Nach  C.  A.  Lobry  de  Brain  (1)  krystalliBirt  2>toa;^y2- 
benzonürü  C6H8(CN)[i](OCsH5)t[t,6]  quadratisch;  beobachtet: 
OP,  P,  3P3,  ooP,  ooPoo;  a  :  a  :  c  =  1  :  1  :  0,5647;  OP  :  P 
=  141<>23';  P  :  P  «=  127«38';  P  :  3P3  =  150«21';  3P3  :  ooPoo 
=  145^47^  Die  oataprechende  Methjlverbindimg  konnte  nur 
in  Erystallen  mit  stark  gestreiften  Flächen  gewonnen  werden.  — 
Das  Oxäthyloxymeüiyttensonüril  j  welches  aus  Oxymethjlnitro- 
bensonitril  mit  Natriomfithylat  gewonnen  worden  war,  erwies 
sich  mit  dem  aus  Oxäthjhiitrobenzonitril  und  Natrinmmethylat 
dargestellten  identisch.  Es  krjBtallisirt  orthorhombisch ;  a  :  b : 
c  =  0,796  :  1  ;1,66;  OP,  P&,  P»,  2Pä,  2P35;  OP  :  Pa&  = 
121«&';  Pab  :  Pä  ==  117«40';  P&  :  2Pä  =  16»>49';  2Pa&  : 
2Pä  =  146*19';  OP  :  Pöö  =  115Ö62';  OP  :  2Pö5  =  103*21'; 
P»  :  2P65  «  168«1';  2Pö5  :  2Po5  ==  152^9'.  (Diese Zahlen 
sind  meistens  Mittel  aus  mehreren  Beobachtongen  und  gelten 
Air 'den  auf  zuerst  erwähnte  Weise  dargestellten  Körper.)  Die 
Identität  dieser  auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenenV^bindnngen 
ist  nach  Lobrj  de  Bruin  ein  neuer  Beweis  für  die  Gleich* 
werthigkeit  der  beiden  Orthostellungen  im  Benzol. 

Nach  C.  S  o  r  e  t  (2)  krystallisirt  m-xylolphtaloüa.  Ammonium 
(CH8)iC6H8COC6H4COfNH4  (3)  in  biobliquen  Prismen ;  a :  b :  c  » 
0,61726: 1 :  ?  xy  =  90*5',  zx  =  94«58',  yz  =  99^1 ;  (001),  (010), 
(100),  (110),  (110),  einmal  (270);  (001)  :  (100)  =  84057' ;  (001): 
(010)  ==  80^47' ;  (100)  :  (010)  =  89^' ;  (1 10)  :  (100)  =  27*45'. 
PseudocumalphtaMlsäure  (CHs)sCeHtCOC8H4COsH  krystallisirt 
in    rhomboldalobliquen  Prismen;    a  :  b  :  c  es  1,00128  :  1  : 


(1)  Bec.  Trmr.  ohim.  Paya-Bas  S,   888.  —   (2)  Aroh.  ph.  nat  [8]  ll, 
61  bii  62.  —  (8)  JB.  f.  1882,  980. 
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1,11812;  «  «  lOff^';  (101),  (101),  (011) ;_  (101)  :  (101)  ^ 
8a>10'5  (lÖi)  :  (011)  =  71«34';  (011)  :  (011)  =  SO^SO'.  - 
P9€udocwB/iolphiaUMa.  Ammomum  CiTHisOa.NH«  krystalliflirt  in 
sechsBeitigen  Blätteben  mit  den  Winkeln  aß  »»  &7M9';  ßy  =9 
64<>49';  yd  «=  58«8';  ad  =  180046'.  —  Dtacetylweinsäure-Me^ 
thyUuher  (1)  krystallisurt  in  rhomboidal-obliquen  Prismen;  zx  = 
Ö2«6';  a  :  b  :  c  =  1,05212  :  1  :  1,00651^;  (100),  (001),  ^101), 
(101),  (110),  2(011),  i(121)|  (001)  :  (101)  =  44^44';  (100)  : 
(101)  «  47^22';  (011)  :  (011)  =  89<>40'.  —  Dtaeetylweinsäur^^ 
Äethyläther  krystalliBirt  ebenfalls  rhomboidal-oblique;  zx  = 
9P49';  a  :  b  :  c  «r  0,74800  :  1  :  0,95412;  (001),  (101),  (101), 
(121),  (l21),  (100),  (011);  (100) : (101)==  38^47';  (001): (101) 
= 58Ö2' ;  (121)  :  (101)  «  50^6'. — Dxfhtalylbromid  Ci«H«04 .  Br.  (2) 
kTystalliBirt  rhomboldal-obliqne;  zx  =  97^1;  a  :  b  :  o  s« 
0,57806  :  1  :  1,45309;  (010),  (001),  (110),  (011).  —  Tetrachlor- 
phtahäure^MethyliUher  CBCi4(C0sCHs)s  krystalliflirt  rhomboidal ; 
a  :  b  :  c  =  0,53246  :  1  :  0,46879;  (110),  (010),  (011).  —  Tetra- 
chlorphiaUäure-Anhydrtd  CeCUCOs  krjstallisirt  oblique;  (001)  : 
(110)  =  71^';  (110)  :  (001)  «  68«37';  (110)  :  (110)  = 
106«2'. 

Anf  ^vergleicbend-morphologische  Studien  über  die  axiale 
Lagerung  der  Atome  in  Kr y stallen^  von  A.  Schrauf  (3)  kann 
hier  nur  verwiesen  wwden. 

P  r  0  k  o  f  i  e  f  f  (4)  besprach  die  Analogie  zwischen  den  Ver** 
bindungen  des  Bors  und  denen  des  Radicals  C^Hs.  Nach  dem 
kurzen  französischen  Referate  scheint  dieselbe  allwdings  nur 
auf  die  Aehnlichkeit  einiger  Formeln  von  Bor-  und  Eeetgsäure- 
derivaten  gegründet  zu  sein ;  so  z.  B.  werden  der  so  beständige 
Borstickstoff  BoN  und  das  Acetonitril  CsHsN  in  Parallele  ge^ 
stellt 

Nach  Br.  Badziszewski  (5)  geben  OlyoxaUny  Qly- 
iwalälhylin  und  Olyossalpropylin  bei   der  Oxydation  mit  3pro- 


<1>  JB.  f.lSSl^  714;  f.  18S2»  Sö^--  (2)  JB.  f  1882,  768.  -->  (8)  ZeHbchr. 
Xryti.  •,  266.  —  (4)  BnU.  soo.  ohim.  [l]  41,  889  (Gorresp.).  —  (5)  B«r. 
1884,  1289 ;   Aber  Oxaline  und  0l76uJi]ie  TgL  JB.  f.  1882,  477,  479,  810  ffl 

JahTMber.  t  CJham.  a.  ■.  w.  fttr  1884.  30 
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centiger  WtM^eratoffauperoooydlöauny  sehr  leioht  Otoamid  (CO 
NHg)).  Die  Oxaline  dagegen  liefern  hierbei  die  betreffen^ 
den  Bttbstituirten  Oxamide;  so  entstand  z.  B.  ans  OxaUuhylin 
nnd  aus  Oxalproptopylin  Aethyloxamid*  Aus  Olyhmn  CeHeNi 
bildeten  sich  dunkelgetUrbte,  nicht  krjstallisirende  Farbstoffe. 

Nach  E.  Li pp man  (1)  gelingt  es  vielleicht,  durch  Ver* 
seifen  der  Verbindungen,  welche  ans  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen und  Säurehyperoxyden  entstehen,  Oxyde  jener 
Kohlenwasserstoffe  zu  erhalten.  Amylen  z.  B.  vereinigt  sich  mit 
Benzoylkyperoxyd  bei  100^  unter  erhöhtem  Druck  zu  einer  dligen« 
nicht  rein  dargestellten  Substanz,  aus  welcher  beim  Verseifen 
Benzo^äure  und  ein  bei  198  bis  203^  siedendes  Diamylenoasyd 
CioHaoO  entst^en  (2).  —  Bemoylhyperoxyd  {OtH^O}iO%  erhielt 
Lippmann  aus  Benzoylchlorid  und  Baryumhyperozydhydral 
bei  gewöhnlicher  Temperatur« 

B.  Raymann  und  K.  Preis  (3)  untersuchten,  im  An- 
sohlufs  an  frühere  Arbeiten  (4),  die  Einwirkung  von  Jod  auf 
aromatische  KohlentoasaerHoffe  bei  höherer  Temperatur  und 
Gegenwart  von  Jodiden  der  Fettreihe.  Im  Wesentlichen  voQ« 
ziehen  sich  diese  Umsetzungen  nach  dem  Schema  :  CeHsJ  «j* 
CHsJ  =»  CeH5CH8  -f-  J»;  um  der  zerstörenden  Wirkung  des 
Jods  vorzubeugen,  wurde  immer  nur  relativ  sehr  wenig  davon 
angewendet;  ferner  wurden  Alkylbromide  oder  auch  laobutyl* 
alkohol  der  Beaotionsmiscbting  zugesetzt;  hierdurch  sollte  der 
stets  auftretende  Jodwasserstoff  unschädlich  gemacht  werden  (5). 
—  Aus  Benzol,  Jodmeihyl  und  Jod  bildeten  sich  Methan,  Toluol 
und  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe;  Toluol,  Jodäihyl  und 
Jod  lieferten  unter  Anderem  Xylole  (vorwiegend  m-Xylol)  und 
höher  siedende  Verbindungen;  aus  m-XyM,  Joime^kyl  und  Jod 
entstanden  Pseudocumol  C9H16  und  Mesitylen  C9H15,  femer  ein 
KohlenwasBtrstoff  CioHii^  dessen  Bromid  QioH«i3rs  bei  195  bis 
202^  schmohi,  und  ein  solcher  C11Ü40,  der  zwischen  205^  und 


(1)  HonatslL  Chm.  1^  659.  —  (2)  JB.  L  1S7S,  S74,  409.  —  (8),  Ann. 
Chwn.  mm%,  816.  —  (4)  JB.  f.  1879,  671 ;  f*  1880,  738;  Tgl.  itaeh  JE  & 
1873,  859,  861,  417.  —  (5)  CHcBr  +  JH  ««  CB^  +  OBn 
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223^  siedete.  —  Aus  kfinfliehem  sogenanntem  reinem  Pseudocumol 
(meBitylenhBltig),Jodäikylnri:dJod  schien  ein  Aethyldimeüiylbenzol 
06Hs(C«H5)(CH8)s  zu  entstehen.  —  Hexyljodid  ans  Mannit 
(4  Thle.)  und  Jod  (1  Thl.)  lieferten  Jodmethyl,  Hexan  und  eine 
kohlenstoffireichere  Verbindung.  —  Die  besprochenen  Versuche 
wurden  bei  250^  ausgeführt;  die  Dauer  derEeaction  belief  sich 
auf  4  bis  8  Stunden.  —  Aus  unreinem  Cymol  C6H4(C8H7)CH8 
scheint  unter  Umständen  eine  8ulfo»äure  zu  entstehen,  deren 
Baryumsalz  der  Formel  (CioHisSOs)sBa .  HfO  entspricht. 

Tr.  Sandmejer  (1)  hat  gefunden,  dafs sieh 2>taeocA^u28 
unter  dem  Einflüsse  von  Kupferchlorür  sehr  leicht  in  Stickstoff 
und  das  betreffende  Chlorid  zerlegen ;  z.  B.  :  CeHsNsCl  -j-  CufCls 
=  CujCli  -f  Nj  4-  CeHsCl  und  Er  gründet  hierauf  eme,  wie 
es  scheint  ziemlich  allgemeine  Methode,  um  die  AmidogruppB 
durch  Chlor  zu  ersetzen.  Das  salzs.  -Salz  des  betreff^den 
Amins  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  und  lOprocentiger  salzs* 
Kupferchlorürfösung  zum  Sieden  erhitzt;  dann  läfst  man  nach 
und  nach  die  Natriumnitritlösung  zufliefsen.  In  einigen  FäUen 
bilden  sich  vorübergehend  sehr  leicht  zersetzbare  Doppelsalze^ 
wahrscheinlich  von  Kupferchlorür  und  den  Diazoverbindungen. 
—  Auf  diese  Weise  steQte  Sandmejer  Chlorbenzol  aus  Ani- 
lin^ m-Chlorbenzo^äure  aus  m-AmidobenzoHsäure,  m-ChlornürO' 
benzol  aus  m-Nüranilin,  p-Chlortoluol  aus  p^Toluidin,  o-Chlor- 
phenol  aus  o-Amidophenol ,  o-Chlortolttol  aus  o-Toluidin  -*-  bei 
den  beiden  zuletzt  genannten  Verbindungen  gelingt  die  Um- 
setzung nur  unvollständig  — ,  p-Dichlorbonssol  bxlb  p-Phenylendi* 
amin  und  itn-Dichlorbenzol  aus  m-Phefiytendiamin  dar.  —  Durch 
Anwendung  von  Kupf&rbrom&r  liefs  sieh  aus  Anilin  in  guter  Aus- 
beute Sromb^nzol  darsteQen.  Zur  Bereitung  von  Kupferbromüiv 
lösung  wurde  Kupfervitriol  (Vs  Mol.)  und  Bromkalium  (3  Mol.) 
in  verdünnter  schwefeis.  Lösung  mit  Kupfbrspähnen  bis  fast  zur 
Entfärbung  der  Lösung  erhitzt.  —  Wendet  man  eine  mit  Cyan* 
kaUum  (2,8  Thle.  96  procentiger)  versetzte  Lösung  von  Kupfer- 


(1)  Ber.  1S8S ,  ISS8,  SS50. 
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Vitriol  (2;5  Thie.)  an  Stelle  der  Kupferchlorürlösangen  an^  so 
erhält  man  aus  Anilin  in  guter  Ansbente  Benzoniiril, 

Eine  ungemein  ausgedehnte  Abhandlung  vonPh.-A.  Guje  (1) 
enthält  als  wesentlich  Neues,  dafs  Phtalsäure  resp.  deren  An- 
hydrid durch  JodwasaerHof säure  allein  oder  bei  Gegenwart  Ton 
Phosphor  erst  bei  200^  angegriffen  wird  und  zwar  unter  Bil* 
düng  von  Tetrahydrophtalsäure ;  aber  erst  bei  290  bis  2409  ist 
die  Reduction  vollständig;  nur  einmal  schien  sich  hierbei  eine 
äufserst  geringe  Menge  Benzoesäure  gebildeit  zu  haben  (2). 
Unter  gleichen  Bedingungen  erwies  sich  Ter$phuUsäure  be- 
ständig ;  aus  Phenylesaigaäure  entstand  ein  Condensatioasproduct 
und  eine  phosphorhaltige  Säure  CgHuOsP;  welche  aus  Wasser 
in  kleinen;  bei  135  bis  136^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt ; 
ihr  ^at^t^msalz  CgHgOsPBa .  2 HsO  und.  CatdufnMlz  CgHsOsPCa. 
2HsO  sind  fast  unlöslich  in  Wasser  und  selbst  bei  200^  npch 
nicht  wasserfrei.  Das  /SiZ&ersalz  CsH^OsPAgs  schwärzt  sich  9Jß, 
Licht.  —  Phenyleasigs.  Baryum  CieHuOiBa.SHgO  schmilzt  b^ 
1500  mxter  Verlust  von  2Vs  Mol.  Wasser ;  bei  200^  ist  es  wasser- 
frei; das  jBMsalz  besitzt  die  Zusammensetzung  CiBHt404Pb. 
HsO.  —  Auf  Angaben  über  Darstellung  und  Eigenschaften  ver- 
schiedener NaphtaUnhydrüre  sei  verwiesen ;  erwihnemwerth  ist, 
dafs  zur  Darstdlung  von  NapfUalinoctohydrür  Ci^Hie  (Siedep. 
190  bis  193^)  NaphtaUn^  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
260  bis  265^  werden  sollen;  ferner,  dals  tetirohydronaphtaltn- 
sulfos.  Baryum  die  Formel  (Ci0HiiSO8)tBa.  P/iHiO  besitzt  sowie 
dafs  Napktalindikydrür  CioHio  in  der  Kälte  erstarrt  und  bei 
99  wieder  schmilzt.  —  Diphenylmethan  CEtiC^ELi)^  und  Tri- 
phenylmethan  CH(06H6)8  erwiesen  sich  bei  220  bis  230^',  letzteres 
auch  bei  245^,  gegen  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  be- 
ständig. 

H.  Brunuer  und  Ch.  Krämer  (2)  erhielten  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  von  Besordn  mitBromwasseirstoff-Salpeter- 
säure  und  naohherigem  AusföUen  mit  Wasser  ^en  FatrbHef 
CseHt^BrNfOio;  der  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung 

(I)  Aroh.  ph.  nat.  [8]  l)t,  5  bis  69.  —  (2)  fier.  1SS4,  ISTS. 
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als  cantfiiäiidenglSnzende  Masse  znrückbleibt.  Auf  Zusatz  ron 
Alkali  zn  der  rothen  alkoholischen  LOsung  entsteht  eine  blaue, 
braon  fluorescirende  Flüssigkeit.  —  Brunner  und  Krämer 
▼ermuthen;  bei  dieser  Reaction  bilde  sich  zuerst  Nitrosoresorcin  : 
C.H4(0H),  +  NOBr  =  HBr  +  C«Hs(OH),NO ,  welches  sich 
dann  mit  weiteren  2  Mol.  Kesorcin  zu  dem  Farbstoffe  CseH^NiOio 
umsetzt  :  2  C6Hs(OH)8NO  +  4C6H4(OH),  =  4H,0  + 
CsttHseNgOio ;  gleichzeitig  mit  diesen  Processen  terläuft  die  Bro-^ 
mirung.  —  In  ähnlicher  Weise  wurde  aus  Orctn  C6Hs(CH8) 
(OH)t  ein  Farbstoff  gewonnen ;  dagegen  konnte  ein  solcher  aus 
Anüin,  DimethylaniKn  y  Diphenj/lamin ,  Phenol,  Bydroehin&n, 
Brenzkatechin  und  ä-Naphtol  nicht  dargestellt  werden.  —  Auf 
die  Constitutionsformel  des  Farbstoffes  CaeHteNsOio  sei  ver- 
wiesen. 

A.  G.  Page  (1)  untersuchte  Kupferehlorid,  Aluminium- 
Chlorid y  Qilorthallium  TlCl  und  HCU^  Zinnchlorid,  Tiian- 
chlorid,  Bleichlorid,  Phosphorchlorür ,  Araenchlorür ,  Chrom- 
Chlorid,  Molybdänchlorid NLoCU,  WolframchloridWCli, Schwefel- 
thlorür  SsCli,  Eisenchlorid,  Kohaltchlorür  und  Nickehhlorür  auf 
die  Fähigkeit,  als  Ghlorüberträger  bei  der  Chlorirung  organischer 
Substanzen  zu  wirken,  und  fand,  dafs  nur  Moljbdänchlorid  MoCls, 
Eisenchlorid,  Aluminiumchlorid  und  die  ThaUiumchloride  wirk- 
i^am  sind.  Das  erstere,  MoCIs,  wirkt  an  und  für  sich  nicht  chlo- 
rirend,  wohl  aber  das  bei  70  bis  80^  aus  ihm  gebildete  Penta- 
chlorid ;  da  das  Trichlorid  luftbeständig  ist,  so  läfst  es  sich  viel 
bequemer  als  wie  das  Pentachlorid  verwenden.  —  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  schliefslich  auf  100"  erwärmtes  Benzol,  wel- 
ches mit  Vio  Beines  Gewichts  wasserfreiem  Eisenchlorid  versetzt 
war,  entstand  glatt,  gleichmäisig  und  rsLBch  Perchlorbenzol  CsCHe, 
so  dafs  Eisenchlorid  als  Chlorüberträger  sehr  empfehlenswerth 
erscheint.  Toluol  wird  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  und 
auch  der  anderen  Chlorüberträger  selbst  bei  erhöhter  Tem- 
peratur zuerst  im  Phenylrest  chlorirt ;  Nitrobenzol  läfst  sich  mit 
Hülfe  von  Eisenchlorid  leicht    successive    in    Dichlomiirohen- 

(1)  Ann.  Chem.  MWm,  196. 
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z^l^  CeHsCli[^/4](N0^)[i]  (Scbxaelzp.  bi?)^  Tetrachhmiirobweol, 
CeHCl4(i.j,  4,ö](N08)[8]  (Sdunekp.  99®)  und  Perchlorbeozol  ver- 
wandeln. — >  Die  CUorirung  von  Essigsäure  wird  durch  Elisen- 
cblorid  nicht  beschleunigt,  di&gegen  ungemein  diejenige  von  AI-  ^ 
Tcßhol;  neben  Chloräthjl  und  Trichhräihan  CHsCCU  entsteht 
bei  derselben  ein  Gemenge  von  Chloral  und  ChloralhjdriU; 
aufserordentUch  gut  war  die  Ausbeute  an  Ohioralhjdrat  bei  An- 
wendung von  97  procentigem  Alkohol ,  der  mit  1^25  Proc.  krj- 
stallisirtem  Eisenchlorid  Fe^Cl«  ,  12HiO  versetzt  war;  sie 
überstieg  bei  weitem  die  nach  Lieben 's  Gleichung  (1)  zu  er- 
wartende Menge.  —  Aehnlich  wie  Eisenchlorid  verhalten  sich 
auch  die  Chloride  von  Thallium.  —  Mit  der  Menge  des  Chor^ 
ttberträgerp,  doch  nicht  in  directem  Verhältnifs,  nimmt  bei  An- 
wendung von  Eisenchlorid  auch  die  Chlorirung  zu.  —  Beim  Er*- 
hitzen  von  Benzol  mit  Eisenchlorid  auf  100®  verkohlt  ersteres 
zum  Theil;  ohne  dals  letzteres  reducirt  wird,  obgleich  nadi 
Page  sich  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  bildet.  —  Molybdän- 
pentaohlorid  verhält  sich  gegen  Aoetylchlorid  nicht  ds  Chlor- 
Überträger,  wohl  aber  gegen  BtUyrylchlorid,  welches  in  ein  Ge- 
menge von  Mono-  und  Dichlorlnayrylchlortd  verwandelt  wird. 
A^thylenchlorid  wird  in  ein  solches  von  Mono-  und  Dtohlarä^y- 
lidenchlorid,  CB^Cl-CHCli  und  CH«Ol-CCla,  verwandelt ;  merk- 
würdigerweise ist  bei  Abwesenheit  von  Molybdänchlorid  die 
Ausbeute  an  hoher  chlorirtem  Product  eine  gröfsere. 

Untersuchungen  von  R.  Brise  (2)  und  von  B.  K(Jhnlein  (3) 
führten  zu  folgenden  Ergebnissen:  1)  Kalium,  Magnesium^  Caicima, 
Strontium,  Baryum,  Aluminium,  Mangan  und  Kobalt  bevorzugen 
bei  der  Einwirkung  ihrer  Bologenverbindungen  auf  diejenigen  der 
organischen  Radicah  Chlor  vor  Brom  und  Jod,  Brom  vor  Jod ;  bei 
Strontium,  Baryum  und  Kobalt  jedoch  können  unter  Umständen  in 
geringem  Mafse  auch  Umsetzungen  im  entgegengesetzten  Sinne 
stattfinden.  2)  Schwankend  verhalten  sich  Zink,  Cadmium, 
Thallium,  Wismuth,  Eisen  und  Nickel,  3)  Kupfer,  ^ber,  Queck- 


(1)  JB.  f.  1S70,  607.  —  (3)  Ann.  Chem.  )t)tft,  146.  —  (8)  Ann.  Ghem. 
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BÜber^  Zinn^  Blei^  Arsen  und  Antimon  bevorzugen  Jod  vor  Brom 
und  Chlor,  Brom  vor  Chlor.  4)  Edne  Umsetzungen  sind  mit 
den  Verbindungen  von  Blei  und  Titan  zu  erzielen.  Im  Allge- 
meinen also  bevorzugen  die  schwer  reducirbaren  leichten  Metalle 
das  Chlor ;  die  leicht  reducirbaren  Schwermetalle  dagegen  das 
Jod.  —  Die  einzelnen  Resultate  von  Brise  und  KOhnlein 
sind  in  nachstehender  Tabelle  wiedergegeben.  Die  Metallsalze 
kamen  alle  in  trockenem  Zustande  zur  Verwendung. 


Ein- 
virk. 
Ton 

mal 

ProdooC 

Umsati 

Tempe* 
ratar 

L. .     . 

Bemerkungen 

W^ 

CsHtJ  (norm.) 

—         145-160» 

4-6  Standen  im  Bohr 

CtCl, 

CAJ 

— 

^•* 

72* 

6  Standen  am  Bftok- 
flafskflhler 

CaJ, 

CsHfOl  (norm.) 

OaCU 

ToUstftnd. 

145-160 

4-5  Standen  im  Rohr 

8tC1« 

G^HfJ  (norm.) 

— 

— 

146-150 

II 

BrJ, 

C,H,a              y, 

SrCl, 

theilw. 

145*150 

» 

BaCl, 

C,HsJ 

— 

— 

73« 

am  Ktthler 

BaCl. 

C,H.J 

BaGl, 

theilw. 

130-140 

im  Rohr  mit  Alkohol 

BaCl« 

C,HtJ 

— 

— 

145-150 

4-5  Standen  im  Rohr 

BaJ, 

^a> 

BaCl« 

futToUst. 

100« 

am  Kfthler 

BftJ, 

CeH.UH,Cl 

BaCl« 

theilw. 

16-20« 

— 

BaJ, 

C«H,a  (IBO) 

.^ 

►^ 

69« 

am  Kfthler 

ZnCl, 

C»H,J 

ZnJs 

theilw. 

145-160 

4^  Standen  im  Rohr 

ZnJf 

CH.ClO-OCiHe 

ZnCI, 

&8tT0U8t. 

100« 

1  Stande  am  Kühler 

%iklt 

Kijajcnjci 

ZnCI, 

theUw. 

8-1 J« 

»na 

ZnJa 

CöÖbCHiCI 

? 

? 

46-60« 

Zersetsang  anter 
AufechKamen 

ZnJ, 

CACl  (iBo) 

— 

— 

68-70« 

am  Kühler 

MnCI, 

CaHf  J  (norm.) 

146-160 

theilw.  Zereetzang  in 
Propjleni  Jod  n. 
Jodwasserstoff 

MnJ, 

C,H,C1              y, 

MnCls 

fastYoUst 

146-160 

im  Rohr 

feOls 

CtHfJ        „ 

wenig  FeJ, 

146*160 

n 

FeJ, 

C,H,C1      „ 

,      PeCI, 

145-160 

n 

CoCl, 

CH,J        , 

wemg  CoJf 

140-160 

n 

CoJ, 

C,H,C1      „ 

CoCl, 

fMt  voll0t 

140-160 

» 

NiCU 

CsH^J        ^ 

wenig  NiJt 

140-160 

w 

NU, 

OsHfCl       » 

wenig  NiClt 

140-150 

» 

CuCU 

CiH,J 

CMrJt 

Tollftftnd. 

160-160 

im  Rohr  mit  Alkohol 

CnCl« 

CH,J 

— 

— 

72« 

am  Kühler 

CdCl, 

CH5J 

CdCl, 

theilw. 

180-140 

im  Bohr  mit  Alkohol 

CdCl, 

C,HjJ 

— 

-^ 

72« 

am  Kühler 

Cdd, 

CgH^J  (norm.) 

CdJ, 

fMt  vollst 

140-160 

im  Rohr 

GdBr, 

CACio.-CA 

Gda, 

theaw. 

100-140 

am  Kühler 

Gdfirt 

GeHtCHaCl 

CdQlt 

theilw. 

100« 

d.  org.  Sahst,  yerhant 
sam  Theil 

CdBr, 

CAJ 

wenig  CdJf 

— 

— 

am  Kühler 

CdJ, 

CaH,C10t-€A 

n       OdCI, 

•        II 

AlUBiilhUMlUorii  g»g*a  orguüaelM  VwUndnBgMk 


T^ 

= 

Tempe- 

wirk, 
von 

»nf 

Prodaot 

UlBMtt 

caj. 

CgH.CH,Cl 

caci. 

theUw. 

imKahlw;  Mbfldu 
lieh  Polrmere  Ton 
C^,CBW 

CD, 

CACl  (iso) 

68* 

CdJ, 

CAOI    , 

CdCl. 

1S6* 

M  bildeo  rieh  Zw 

T.c;e^?rc.Hw 

Tia 

c^.a 

7S* 

>m  Kahler 

Tia 

c,H.a 

160" 

im  Eohr  mit  Alkohd 

Tia 

C,H,C10,-C,H, 

TU 

tbeilw. 

160» 

im  Bohr 

na 

^i^J  (nori.)* 

TU 

UO-IM« 

PbCU 

C.HrI 

7»« 

un  Kflhler 

PbCl, 

CtHrT 

PbJ, 

faatvolUL 

140-150 

im  Bohr 

Pbd, 

C^H^ 

PbJ, 

160-160 

imBohrmit  AlkolLd 

PbJ, 

C,H,C1  (iw) 

w«Jg  PbCl, 

UO-I«) 

im  Bohr 

PCI. 

CH,J 

140-160 

toCl. 

C^,J  (nom,) 

BnJ, 

futTolljt 

140-160 

AüBr, 

C,H,C10rC,H, 

C,H,BrO,-C,H, 

TolliWnd. 

140-146 

im  Bohr  mit  Alkohol 

A-Br 

C^,CH,C1 

C^,CH^r 

140-146 

BbBr, 

C,H,CIO,-CH. 

(VH,BrO,-C,H. 

140-145 

BbBr, 

C,H,J 

C,B,Br 

140-145 

BiBr. 

CAJ 

C^H^ 

tbeUw. 

150-160 

'      "       •         ■ 

Anf  einige  weitere  Angaben  sowie  auf  die  ZusammeoBteUang 
der  einBohlfigigen  Xiteratur  mufa  verwiesen  werden. 

R.  Anschtltz  und  H.  Immendorff  (1)  erhielten  an« 
Toluol  and  Aceti/lentetrabromid  mittelst  Alnminiumchlorid  Di- 
methylanthracm  und  auf  gleiche  Wräse  ans  den  drei  Xyhlm 
methylirte  Anthracene,  Aethylhenzol  dagegen  lieferte  unter  übri- 
gens gleichen  umständen  keinen  zur  Anthracengroppe  gehörigen 
Kohlenwasserstoff.  Ans  Alomininmchlorid  und  Toluol  allein 
bildeten  sich  Benzol  and  Xjlole  neben  kleinen  Mengen  von 
Dimethylanthracen ;  aus  m-Xylol  und  Aluminionichlorid  Benzol, 
Tolaol,  Mesttylen  and  Pseadocumol. 

E.  V.  Me^er  (2)  antersachte  gemeinBchaftlich  mit  Riefs, 
Keller  and  SchOne  die  Wiri^ungsweise  des  Cklorkohtmuäure- 
äthyläthers  auf  einige  itickatoffhaltige  organische  Verbindungem. 
—  Kj/anäthin  wird  durch  ChlorkoUensSure&ther  sehr  leicht  in 
Carhoxätht/lkymtäthin     (0^„N,)-NH-COOC,H»     ttbergefÜhrt. 


(I)  B».  1S84,  3816.  —  (3)  J.  pr,  Chan.  [3]  lO,  11«. 
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Es  bfldet  sich  neben  salzs.  Ejanätbm,  Eohlensänre  und  Chlor*- 
iihjli  welche  beiden  Gase  von  dner  Zersetzung  des  Chlorkohlen- 
s&oreäthers  noch  unter  seiner  Siedetemperatur  herrühren.  Carb- 
oxftihjlkjanäthin  schmilsst  sehr  leicht  zu  einem  dicklichen  Oele, 
welches  bei  247^  fast  unzersetzt  siedet.  In  Aether^  Benzol,  Al- 
kohol^ Chloroform  ist  es  leicht  Mslich ;  von  Wasser  wird  es  mit 
deutlich  alkalischer  Reaction  aufgenommen ;  aus  dieser  intensiv 
bitter  schmeckenden  Lösung  scheidet  sich  die  Base  beim  Er- 
wärmen in  Oeltropfiui  ab.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  Carboxjlkyanäthin  in 
Kohlensäure  j  Alkohol  und  Eyanäthin  zerlegt.  Die  wässerige 
Lösung  des  Eyanäthins  giebt  mit  manchen  Metallsalzen  Fäl* 
lungen ;  mit  Silbemitrat  z.  B/  eine  solche  von  der  Zusammen* 
Setzung  (C9HisNi)NAgCOsCsH6.  Gasförmiges  Ammoniak  wirkt 
auf  Carbozyäthylkjanäthin  unter  Bildung  einer  schwierig  kry- 
stallisirenden  Base,  vermuthlicb  Carbamidokyanäthin  (C^HisNi)- 
NH-CO-NH«  ein;  Anilin  erzeugt  das  Garbanüidohyanäihük 
(C9Hi«Ni)-NH-CO-NHC«H5,  welches  aus  Alkohol  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184^'  krjstaHisirt; 
es  ist  in  heifsem  Alkohol  und  in  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich ;  gegen  Basen  und  Säuren  zeigt  es  sich  höchst  beständig. 
In  heifser  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  auf;  beim  Abkühlen 
erstarrt  diese  Lösung  vollständig  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln, 
wdche  aus  der  freien  Base  bestehen.  Durch  gasförmigen  Chlor- 
wasserstoff wird  diese  bei  erhöhter  Temperatur  in  Eyanäthin 
und  cyansaures  Phenjl  gespalten^  welches  seinerseits  mit  Chlor- 
wasserstoff eine  krjstallinische  Verbindung  liefert.  Mit  Chlor- 
acetyl  verbindet  sich  Carbanilidokyanäthin  zu  einer  weifsen  pul- 
verigen Masse,  die  durch  heiises  Wasser  zu  Carbanilidokyanäthin, 
Essigsäure  und  Salzsäure  zerfällt.  —  Kyanäthin  und  cy€Msaure8 
Phmiyl  vereinigen  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zu  Carb- 
anilidokjanäthin.  —  Kyanmeihin  verhält  sich  gegen  PhenyU 
cyanat  ganz  ähnlich  wie  Eyanäthin. —  Die  früher  (1)  aus  Eyan- 
äthin dargestellte  Oxyhaae  C9Hi8Ns(OH)  reagirt  gleichfalls   mit 

(1)  JB.  f.  1S82,  875. 
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ChlorkohlenRttürettther;  neben  ihrem  b&Izs.  Sake  bildet  sich  da- 
bei die  Verbindung  (C9Hi2N80H)COsC|H5,  ein  im  Vacnnm 
destillirborefl  hellgdbes  Liquidum  ^  welches  sich  beim  Erwärmen 
mit  concentrirten  Mineralsäuren  sehr  leicht  in  die  Oxybaae^  Koh. 
lensäure  und  Alkohol  zerlegt.  —  Auf  Aeetamid  wirkt  Chlarkohr 
lensäureäiher  in  compllcirter  Weise  ^  auf  Benzamid  unter  Bil*- 
düng  Ton  Chloräthyl ^  Kohlensäure;  Mtha,  Bervsamid  SCsH^CO 
NHs .  2  HCl;  welches  aus  Benzol  oder  Alkohol  in  luftbestän^ 
digeu;  bei  178^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt;  und  end- 
lich der  unbeständigen  Verbindung  CqHsCONHs  .  HCl.  —  Aus 
Aoetanätd  konnte  eine  carboxäthjlirte  Verbindung  nicht  erhalten 
werden.  —  Aus  Ohtnolin  und  Chlorkohlensäureäther  entstand 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  aalas.  Aethylckinolin  CgHe 

(C,H5)N .  Ha. 

Nach  R.  Anschütz  (1)  kann  muEi  mit  Hülfe  entwässerter 
Oxalsäure  sehr  leicht  darstellen  :  1)  aus  den  Chloriden  einhuei" 
eeher  Carhoneöuren  die  entsprechenden  Anhydride  [ausgeführt 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoylehlorid ',  z.  B.  :  2C6H6COC1  -\- 
COA  =  (C6H6CO),0  +  2Ha  +  CO,  4-  CO];  2)  aus  den 
Chloriden  zweibtisieeher  Carhonsäwren  die  entsprechenden  Anhy^ 
dride  [ausgeführt  mit  Buocinylohlorid :  C,H4(C0a)t  +  C1O4H, » 
CÄCiOs  +  2 HCl  4.  CO»  -f  CO];  3)  aus  aromatischen  AI- 
dehydehloriden  die  entsprechenden  Aldehyde  (ausgeführt  mit 
BenealMorid  und  o-Chlorbenzalchlorid  CeHiClCHClt) ;  4)  aus 
aromatischen  Orthosäureohloriden  die  entsprechenden  Säurechloride 
und  Anhydride  [ausgeführt  mit  Benzotriohlorid  :  CeHsCCU  4* 
COA  «=  CeHsCOCl  +  2 HCl  +  CO,  4-  CO;  2CeH6CCU  4- 
3C,04H,  «  (CeH5C0),0  4.  3  HCl  4.  3  CO,  4-  3  CO]. 

Derselbe  (2)  benutzte  wasserfreie  Oxalsäure  als  Con- 
densationsmittel ;  mit  ihrer  Hülfe  erhielt  Er  aus  BenaaldAyi 
und  Dimethylanilin  Leukomalaehitgrün  (3);  aus  Fhialsäureanhy- 
drid  und  Resorcin  Muorescetn  (4),   aus  Benzaldekyd  und  Dt* 


(1)  Ann.  Chem.  99«,  18.  —  (S)  Ber.  1884,  1078.  —  (8)  JB.  f.  1880, 
617,  1888.  —  (4)  JB.  f.  1874,  491 ;  f.  188S,  670. 
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phenylamin  xmi  aaa  Betmdldehyd  \mA  Benzyldiphenykunin  noch 
Bicbt  näher  untennchte  CondensationBprodncte. 

Nach  G.  Pellisari  (1)  wird  1  MoL  Ammoniak  absorbirt 
▼on  je  1  MoL  p-Manonüropkenol,  Benzoi$äur€f  NürabenMo^Murey 
Saüeylaäur^  a-Dinürohapktol  und  Stärke ;  dagegen  absorbirt  je 
1  Mol.  fidgender  Snbstanaen  2  MoL  Ammoniak  :  Trinürophenol, 
Trichlarphrntol,  p-Oayb0nzo9$äure,  m'Oxybenzo9$äur$,  NttrasaUoyl- 
säure,  Bmmldmürohydrochinon  C6H,[(NOt)s,  OH,  OC7H7].  Di- 
nitrophenU  C«Hs(NOt)t[i,9](OH)[4]  nimmt  IVs  MoL  Ammoniak  anf. 


Oxanyerbindongen  nnd  Vorwandtaa, 

Nach  L.  Habel  (2)  seigen  Lösungen  von  Cyankalium  xmA. 
Blaueäure  manchmal  eine  pfirsichrothe  Färbung.  Näheres  ist 
der  kunsen  Mittheilung,  welche  durch  Druckfehler  entstellt  m 
sein  scheint,  nicht  ssn  entnehmen. 

Nach  Ch.  L.  Bios  am  (3)  bildet  sich  die  Ton  Ihm  früher  (4) 
beschriebene  Verbindung  von  ealpeiers.  Silber  mit  CyansHber 
Ag€!N  .  2  AgNOs  auch  bei  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure 
auf  Cjansilber.  —  Oyansilber  wird  krystalUnieeh,  wenn  es  mit 
einer  ooncentrirten  Sodalösung  gekocht  wird ;  es  geht  zum 
Theil  in  Lösung  und  scheidet  sich  aus  derselben  in  feinen  Na- 
dehi  beim  Erkalten  ab.  Noch  besser  wie  Natriumcarbonat  wirkt 
kohlens.  Kalium. 

Nach  A.  Etard  und  G.  B  ^  m  0  n  t  (5)  vereinigt  sich  J^erro- 
eyanwaseerstoffeäure  sehr  leicht  mit  Aether  zu  einer  Verbindung 
Fe(CN)eH4.2(C»H5)tO,  die  indessen  an  der  Luft  alsbald  in 
ihre  Bestandtheile  zerf&llt  —  Bei  400^  erleidet  Ferrocyanwaseer^ 
eUjffeäure  eine  Zersetzung,  die  durch  nachstehende  Gleichung 
ausgedrückt  wird  :  2Fe(CN)6H4  =  Fe,(CN)6H  +  7CNH.  Die 


(1)  GaiE.  ohim.  ital.  14,  862.  —  (3)  Ber.  1884,  2840.  —  (8)  Chem. 
M««B  B%  16S;  VoMit.  ««ieatif.  [8]  14,  1244  (Ausb).  —  (4)  JB.  f.  1888, 
472.  —  (6)  Comp!  rend.  9B,  972. 
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hierbei  entstehende  Substanz  bläut  sich  an  der  Luft.  Bei  da** 
selben  Temperatur  zersetzt  sidi  Ferrocyanammonium  analoger 
Weise  zu  Cyanammonium  und  dem  Salz  Fe9(CN)5NH4y  welches 
bei  weiterem  Erhitzen  sich  in  Stickstoff^  Cjan^immoniüm  und 
Eohlenstoffeisen  FeCg  spaltet.  —  Wird  FerrocyanwaaBerBtaff- 
säure  unter  Abschlufs  der  Luft  mit  Wasser  erhitzt^  so  entstehen 
nach  Denselben  (1)  Cyanwasserstoff  und  eine  citronengelbe 
krystaUinischo;  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  unlösliche  Sub^ 
stanzFet(CN)sHs.2HaO(doeh  ist  zu  bemerken^  dals  die  Analyse 
derselben  1  Proc.  Kohlenstoff  zu  wenig  und  1  Proc.  Eisen  zu 
viel  ergeben  hat).  Bei  Luftzutritt  dagegen  bildet  sich  eine  kry- 
stallinische  blaue  Verbindung  nFeC2Ns.HfeO.  Dieselben  Versuche 
wurden  auch  mit  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  Salmiaklösung 
ausgeführt;  bei  LuftabschluTs  verläuft  hier  die  Reaction  gemäls 
der  Gldchung  :  2Fe(CN)«H4  +  NH4CI  =-  6CNH  +  HCl  + 
Fet(CN)«H(NH4)  unter  Bildung  eines  krystallinischen  schwefel- 
gelben Pulvers,  Welches  sich  an  feuchter  Luft  in  einen  blauea 
krystallinischen  Körper  der  Zusammensetzung  2  Fe(CN)s .  Fes 
(NH4)2 . 6  HfO  verwandelt  (1  Proc  Wasser  zu  Wenig  gefunden). 
Der  letztere  entsteht  direct,  wenn  von  Anfang  an  unter  Luft- 
zutritt gearbeitet  wurde ;  bei  440^  geht  er  in  eine  unlösUcfae 
Substanz  der  Zusammensetzung  Fe4(CN)io  über.  — >  Nüraprussid^ 
natrium,  auf  440^  unter  Luftabschluls  erhitzt ,  liefert  einen  kry- 
stallinisdien  gelbbraunen  Körper  Fe(CN)4Nai^  der  sich  selbst 
bei  dunkeler  Bothgluth  nicht  verändert  :  Fe(CN)5(N0)Nas  ^ 
Fe(CN)4Nat  +  NO  +  CN.  —  Durch  obige  Versuche  glaube 
Etard  und  B^mont  eine  von  Ihnen  für  F^rrocyanüre  vorge- 
geschlagene  Formel  mit  ringförmiger  Bindung  sehr  wahrschein- 
lich gemacht  zu  haben ;  in  einigen  der  erwähnten,  höchst  mangel- 
haft charakterisirten  Körpern  erblicken  Sie  Bepräsentanten 
zweier  neuen  Typen  von  Eüeenoyantm'bindungen,  vanFe(CN)3'8 
und  Fe(CN)4R't. 

£.  Mulder(2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  dieEigen- 


(1)  Gompt.  rend.  09,  10S4.  —  (3)  Beo.  Tnv.  eUm.  Pay-Bfti  9\%6I7,^ 
(8)  JB.  f.  1888,  472. 
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achäften  der  Otf€m$äur€  fortgesetzt;  wegen  der  Einzelheit  kann 
auch  dieemal  wieder  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 
Van  den  Resultaten^  zu  welchen  die  neue  Untersuchung  ^scheint 
führen  zu  können'  sei  hervorgehoben,  dafs  für  das  feste  Brom" 
cyan  und  Cklorcyan  die  Formel  (GNBr)8  resp.  (CNCI)8  sich  er- 
geben haben;  femer,  dafs  die  Verbindung  C8Ns(OCsH5)8NHt 
sich  durch'Einwirkung  von  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tempe^ 
ratur  auf  den  normalen  Gyanursäure-ÄethyliUher  bildet,  sowie, 
dafs  sie  sich  mit  Brom  und  Quecksilberchlorid  vereinigt. 

P  on  Omare  ff  (1)  untersuchte  die  Aethcr  der  Cyanursäure. 
Der  Mtsüiyl'  und  Aeihyläther  wurden  aus  den  Natriumalkoholaten 
mit  Bromcyan  und  dessen  Polymeren,  sowie c/o<2byan,  gewonnen; 
sie  verbinden  sich  mit  Quecksilberchlorid.  Bei  180  bis  200^  Ver- 
wändelt sich  der  Aethyl&ther  in  Isocyanuraäure-Aethyläther ;  wässe- 
rigeis  Barythydrat  führt  ihn  bei  mäfsiger  Wärme  in  diäthyliso- 
cyanuTB,  Earyum  über.  Aus  dem  entsprechenden  Bleisalze  läfst 
sich  mit  Jodäthyl  der  Triäthyläther  regeneriren.  Beim  Ver- 
seifen der  Cyanursäureäther  mit  Aetzkali  entstehen  Salze  der 
gewöhnlichen  Cyanursäure ;  aus  derem  Silbersalze  bei  100*^  durch 
Jodmethyl  oder  Jodäthyl  nicht  nur  Aether  der  Isocyanursäure, 
sondern  auch  die  zuerst  erwähnten  Aether  der  Cyanursäure. 
Bei  180^  entstehen  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Mono-  und  dein 
Dikaliumcyanurat :  aus  er^t&ceoihoayanaäure-Diäihyl-,  aus  letzte- 
rem Isocy  ansäure- Triäthyläther. 

Q.  Calmels  (2)  untersuchte,  ob  auch  andere  Cyanüre  alis 
das  des  Silbers  mit  Alkyljodiden  Carbylamine  Kefem  können. 
Qweduilbereyanid  und  Jodmethyl  setzten  sieh  bei  110^  zu  einer 
rothen,  theerigen  Masse  um,  die  aus  Quecksilberjodid  und  poly- 
merisirtem  Aethylcarbylamin  bestand;  Zinkcyanid  und  Äeihyl- 
jodid  wirkten  beim  Erhitzen  am  Rückflufskühler  nur  sehr  lang- 
sam unter  Bildung  von  Carbylamin  aufeinander.  Jodcyan  und 
Zinkäthyl  setzten  sich  bei  Gegenwart  von  Aether  s^  Zinkcyanid 
und  Jodäthyl  um;  Jodmethylzink  Zn(CH8)J  hingegen    reagirte 


(1)  BnH  fioc.  ohim.  [2]  41,   815  (Corresp.).  —    (2)   Gompt.   tend. 
289 ;    J.  pr,  Chem.  [9]  ••,  187  (Aass.). 
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mit  Jodoyan  -*  gleichfaUa  bei  Anwesenheit  von  Aetiier  -^  tiaut* 
lieh  heftig  und  zwar  entstanden  Jodsink,  Cyansink;  Jodmethyl  nnd 
Carbylamin.  —  Quecksübermethyl  und  Jodcyan  (mit  Aether  Ter- 
dünnt)  gaben,  je  nach  der  Temperatur,  Terschiedene  Producie; 
bei  50^  entstand  Quecksilbercyanid,  bei  110^  dagegen  Quedi:* 
silberjodid  und  neben  diesem  Aethylcarbylamin.  —  Aus  Älu- 
mtniumäihyl  und  ätherischem  Jodcyan  bildeten  sich  Alummium^ 
Jodid  und  Propianitrü  CsHsCN.  —  Ca  Im  eis  schlieistaus  diesen 
Versuchen,  dafs  es  auch  unter  den  einfachsten  Cyanderivaten 
Cyanüre  und  Isocyantkre  gebe. 

Auch  E.  Divers  und  M.  Eawakita  (1)  haben  die  Ein*' 
Wirkung  von  Salssäure  auf  KnaUguecksäber  untersucht  und  con- 
statirt,  dafs  sieh  hierbei,  neben  geringen  Mengen  von  Quecksil- 
berchlorür  und  Blausäure,  im  Wesentlichen  QueckBilberchloiid, 
salzs.  Hydroscylamin  und  Ameisensäure  baden  (8).  Chtilsäjoro 
konnten  Sie  weder  bei  dieser  Zersetzung,  noch  bei  der  durch 
Sdiwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff  hervorgerufenen  nach- 
weisen. (Nach  Ihnen  besitzt  salsa*  Hydroxylamin  merklich  saure 
Reaction.)—  Die  Angaben  von  Liebig  (3),  dafs  beim  Einleiten 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Sflbemitrat 
sich  KnaUaüber  bilde,  fanden  Sie  nur  dann  bestätigt,  ^enn  Sie  bei 
erhöhter  Temperatur  arbeiteten ;  wenn  Sflbernitrit  bei  Gegoi- 
wart  von  Alkohol  durch  Salpetersäure  zersetzt  wird,  bildet  sich 
kein  Fulminat.  —  Versuche  zur  Darstellung  von  KndlUeupfmr 
blieben  ergebnislos ;  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  alko- 
holisches Kupfemitrat  bildet  sich  Kupferozalat.  —  An  diese 
Versuche  knüpfte  A.  Divers  (4)  eine  kritische  Besprechung 
der  bisher  filr  die  KmjMsämre  vorgeschlagenen  Formeln  und  stdlte 
für  dieselbe  schlieMch  die  folgende  auf:  [~C(OH)'*N-0  *N»CH-]. 
— H.  E.  A  r  m  s  t  r  o  n  g  (5)  findet  dagegen  die  nachstehende  Formel 
als  die  den  Sachverhalt  am  besten  wiedergebende  :  [-C(OH)- 
C(»N--OHH)-N>^].  —  Die  Zersetzung  des  Knall$abers   dnrdi 


(1)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  18,  27,  76;  TgL  diesen  Bericht  S.  480. 
(2)  JB.  f.  1882,  878;  f.  1888,  478.  —  (8)  Ann.  Chem.  Phsnn.  B,  287. 
(4)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  19.  —  (5)  Chem.  Soo.  J.  #l(,  25* 
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Sftlzsäare  erfolgt  nach  E.  Divers  and  iL  Eawakita  (1) 
nicht  in  so  einfacber  Weise  wie  die  des  Quecksilbersalses;  neben 
Hjdroxylamin ^  Ameisensäure,  Chlorsilber  entstehen  auch  Am- 
moniak und  eine  oomplicirt  zusammengesetste  chlor-  und  stick- 
stoffhaltige Säure. 

G.  Calmela  (2)  brachte,  um  Aether  der  KnaUsäure  dar- 
xoetellen,  Knallsilber  mit  Jodalkjlen  zur  Wechselwirkung,  ohne 
indessen  sein  Ziel  erreichen  zu  können.  Als  Er  Knallsilber  mit 
ätherischem  Jodmethyl  inn  geschlossenen  Rohr  24  Stunden  auf 
50^  erwärmte,  resultirte  eine  Lösung  von  Metkylcarbylamin  sowie 
ein  pulreriges  Gemenge  von  Jodsilber  und  einem  Körper »  den 
Er  ß-Nüroäthylen  nennt.  Bei  Anwendung  von  Jodäthyl  unter 
übrigens  denselben  Bedingungen  entstanden  Aeihylcarbylamin 
und  ß'Nitropropylen.  Calmels  glaubt,  dafs  erstere  Beaction  nach 
folgender  Gleichung  verlaufe :  C»=N(Ag>=C(Ag)-N-0»  +  2CH«J 
«  2AgJ  +  ON-CH,  +  CH,«CH-NO,,  dafs  sich,  aber 
intermediär  eine  Verbindung  C*N(CHe>-C(CH,)-NO„  also  der 
gesuchte  Aether,  bilde.  Um  sie  zu  erhalten,  liefs  Er  nun  die 
Umsetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlaufen;  nach  4  bis 
5  Tagen  wurde  die  ätherische  Lösung  filtrirt  und  verdunstet, 
wobei  sich  vorübergehend  der  Geruch  nach  Chlorpikrin  bemerk-* 
bar  machte,  der,  nach  Calmels,  wahrscheinlich  von  dem  Aether 
der  Ejmllsäure  herrührte.  Im  Wesentlichen  jedoch  verlief  auch 
jetzt  die  Umsetzung  in  oben  angegebener  Weise;  nur  dafs  an 
Stelle  der  in  Aether  unlöslichen  braunen  harzigen  ^-Nitrilene 
die  in  Aether  löslichen  farblosen  flüssigen  a-I^itrilene  entstan-» 
den  wairen.  Näher  sind  diese  Substanzen  nicht  beschrieben; 
die  a-Nitrilene  sind  nach  Calmels  Nitroverbindungen,  z.  B* 
CHs=>CB-NO«,  die  ^-Nitrilene  hingegen  bestehen  aus  Oximiden  : 

[-C(NOH)-CHr-C(NOH)-C-CHH.  —  Calmels  unterscheidet 
vier  Typen  der  Formel  CnNH»  erstens  das  Nitrü  CHu-CN,  dann 
das  Metanüril  Cfl,=[-CH«N-],  ferner  das  Carbylaanin  C=N-CH, 
und    endlich   das   Carbaml   CbNH»CHs,    welches   letztere   die 


(1)  Chem.  8oe.  J.  4IS,  75.  —  (2)  Compt.  rend.  S9,  794;    J.  pr.  Cbem. 
[2]  Sa,  319  (Aon.)- 
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MattersubBtanz  der  KnalUäure  C=^NH»CH-NOs  ist  ~  Bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  Auf  KnalUilber  aoll^  nach  Calmelsi 
neben  Hydroxjlaminderivaten  auch  KnaUsäwre  entstehen. 

A.  Ehrenberg  (1)  wies  nach,  ^sS»  KnaUquechsilber  durch 
Salzsäure  nach  der  Gleichung  :  CjHgNjOj  +  2Ha  +  4H,0  = 
2H,C0,  +  2NH80  +  HgCU  vollständig  in  Ameisensäure,  Hy- 
droxylamin  und  Quecksilberchlorid  zerlegt  wird,  und  dafs  erat 
durch  secundäre  Reactionen  sehr  geringe  Mengen  von  Queck- 
silberchlorür,  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd  entstehen.  Viel 
complicirter  verläuft  dagegen  die  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff auf  Enallquecksilber  bei  öegenwart  von  Aether,  aber  Aua^ 
schluTs  von  Wasser.  Der  Aether  enthält  schliefslich  eine  Vor- 
bindung^  die  explosionsartig  sich  zersetzt,  sobald  derselbe 
verdunstet  ist.  Schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Am- 
moniak, so  entsteht  eine  gelbbraune  ammoniakalische  Flüssig- 
keit, die  durch  geringe  Mengen  wies  gelben,  pulverigen,  nicht 
analysirten  Niederschlags  getrübt  ist.  Aus  der  vom  Aether  und 
Niederschlage  getrennten  Lösung  setzen  sich  nach  einiger  Zeit 
unter  Entwicklung  eines  Gases  krystallinische  Partikelchen  von 
der  Zusammensetzung  C8HAN40t,  vielleicht  PuUninuramid 
(C8H«NsOt)NH|  ab.  Das  rothgelbe  quecksilberhaltige  Filtrat 
von  dies^  Verbindung  wird  zur  Vertreibung  des  Ammoniaks 
gekocht ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  geringe  Mengen  von  Knall- 
quecksilber aus ;  die  von  diesem  getrennte  Flüssigkeit  übersättigt 
man  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus. 
Letzterer  nimmt  im  Wesentlichen  zwei  Verbindungen  auf  :  die  in 
ihm  schwerer  lösliche  leofulminursäure  CgHsNsOs  und,  wie 
Ehrenberg  vermuthet,  eine  lichter  lösliche  Afnidofuhninur- 
säure  (C8HtN808)NH9.  —  Das  Fulminwramid  krystallisirt  aus 
Wasser,  dem  man  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  in  £Bst 
farblosen  langen  Nadeln ;  aus  concentrirten  Lösungen  scheidet 
es  sich  in  Körnern  ab.  Mit  Silbemitrat  verbindet  es  sich  va 
2  CsHiNiOi .  AgNOs,  feinen  weifsen  liditbeständigen  Nadeln,  die 
in  Wasser  wenig  löslich   sind.     Eine  Verbindung   C8H4N40t  • 

(1)  J.  pr.  Chdin.  f2]  ••,  88  bis  68;  Tgl.  JB.  f.  f88S,  478;  ferner  dieaen 
Bericht  S.  478  und  Torstehende  Abhandliuig. 
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AgNOs  besteht  ans  rhombischen  Prismen.    Das  Kupferoayydam" 
fitofitbX»alz  2C8H4N40a.  CuO  .2NH8  ist  ein  hellblauer^  selbst  in 
kochendem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Isofuhntnursäure 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;   beim  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  hinterbleibt  sie  als  undeutlich  krystallinische 
Masse.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Sübemitrat,  aber  nicht  mit  Eupfer- 
ammoniak;  Bleiacetat  oder  Quecksilberchlorid  einen  Niederschlag. 
Das  Silbemslz  CsHsNsOsAg  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Nadeln;    das  Ammoniumssih  CsHsNsOsNEU   besteht   aus 
mikroskopischen^   in  Alkohol    schwer    löslichen  Prismen;   das 
Bart/umaaiz  (C8HgNs08)8Ba  aus  rhombischen  Tafeln^  deren  spitze 
Winkel    abgerundet   sind.   —  Die  Amidofulminursäure  wurde 
nur  in  Form  ihres  AmmontumMAzeß  C!8H(NH8)N808(NH4),  welches 
in  kleinen  Nadeln  von  rhombischem  Querschnitt  krystaUisirt^  unter- 
sucht.   Hit  Eisenchlorid  giebt  dessen  Lösung  eine  höchst  inten- 
sive  blutrothe  Färbung;  durch  Aether   wird  das  flirbende  Salz 
nicht  aufgenommen.  —  Rhodanwasserstoffsäure  wirkt  auf  Knall- 
quedksilber  unter  Bildung  von  Kohlensäure,   Bhodanammonitsm 
und  Bhödanquecksüber  :  CjHgNjOg   +  4HCNS  +  2H80  = 
2  00«  +    Hg(CNS)2    +    2NH4CNS;     die    beiden    letzteren 
vereinigen   sich   zu   einem  Doppelsalee  Hg(CNS)8 . 2  NH4ONS; 
welches  in  wohl  ausgebildeten  wasserhelleU;  sehr  hygroskopischen 
ErjstaDen  krystallisirt  und  aus  dem  durch  Ammoniak  die  schon 
von    Fleischer    (1)    beschriebene    Verbindung   4HgOsN8S9. 
GNHs.HsO   dargestellt  werden   kann.    Dieses  Salz  verwandelt 
sich  an   feuchter  Luft  in  einen  gelben  pulverigen  Körper^   für 
den  Ehrenberg,  in  Uebereinstimmung  mit  Philipp  (2)^  die 
Formel  NsHgHgOS .  HgO   fand.   —  Bhodanammonium   zersetzt 
das  KnaUquecksilber  zu  fulminurs.  Ammonium,  Rhodanquecksil- 
ber,  Quecksilberoxyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak  :  2G^%0^g 
+  2HäO  +  2CN8NH4  =  CsHjNsOsCNH*)  -f  HgCN^S«  + 
HgO  -|-  00a  +  2NH8.    Die  zwei  zuerst  genannten  Salze  ver- 
einigen sich  zu  einer  bei  160^  schmelzenden  Doppelverbindung 
QttecA^T^^rrAodaniJ-ilmmonfum/tiihiitnura^  HgOgNsSs .  OsHaN808 

(1)  JB.  t  1S76,  1»88.  -^  (3)  JB.  f.  1876,  51». 
JftlirMber.  £  Oh«m.  a.  •.  w.  fflr  1884.  31 
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(NHa),  die  durch  Waaser  in  ihre  Comp<M^epteii  zerl^  wbA.  — 
Nach  Ehrenberg  sprechen  diese  Versuche,  auf  deren  Einzel- 
heiten hier  nähor  nicht  eingegangen  werden  konnte,  gegen  die 
Auffassung  der  Knallsäure  als  NitroacetonitriL 

L.  Scholvien(l)  hat  axa  Kn€Mqu6cksilber  durch  Natrium* 
amalgam  KnaUnatrittm  und  aus  diesem  durch  Schwefelsäure 
zwei  in  Aether  lösliche  Säuren  dargestellt,  welche  beide  nach 
der  Formel  nCHNO  zusammengesetzt  sind.  Die  Iiösong  der 
einen  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutroth  und  giebt  mit  Silber- 
nitrat einen  rothen,  mit  QuecksUbemitrat  und  mit  Bleisalzen 
einen  gelben  Niederschlag.  Die  Säure  schmilzt  bei  85^.  — 
Aus  EauJlnatrium  wurde  mit  Salpeters.  Silber  KnaUetHer  er- 
halten, auf  welches  Seh  elvi  en  Jodäthjl,  SchwefelkaUum^  sah». 
Anilin  einwirken  liefs ;  die  dabei  entstehenden  Substanzen  sind 
nicht  näher  beschrieben,  —  Bei  Einwirkung  von  Bckmefdhanr 
Stoff  auf  Knallquecksüber  bilden  sich  unter  Kohlensäureentwick- 
lung Schwefelquecksilber,  Schwefelhamstoff-Bhodanqueduulber 
und  Harnstoff. 

W.  Hentsohel  (2)  empfiehlt,  zur  Darstellung  von  I^enyl^ 
cyanat  CONCeB«  ChlorkohUnomid  entweder  ttber  geschmolwnes 
Carbanütd  CO(SB.CsBLs)%  oder,  was  noch  bequemer  ist,  über 
geschmolzenes  salzs.  Anilin  zu  leiten.  In  beiden  Fällen  ist  die 
Ausbeute  eine  sehr  gute.  —  Salzsäurehaltiges  Phenylcyan«t 
erstarrt  nach  einiger  Zeit,  wohl  in  Folge  der  Bilduj^  einer 
Verbindung  von  Chlorwasserstoff  mit  dem  Cyanat 

Nach  A.  Lidow  (3)  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  einer 
gesättigten  Lösung  von  Rhodanammonium  unter  Anwendoxiig 
von  Platinelektroden  Pseudoschwefelcyan  CsNiSSi  an  der  posi- 
tiven Elektrode  ab;  aufserdem  entsteht  wahrscheinlich  noch 
Perthiocyansäure.  Bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Säuren  bildet 
sich  nur  wenig  Pseudoschwefelcyan;  bei  Anwendung  von  Koh- 
lenelektroden scheidet  sich  gleichzeitig  Schwefel  ab,  während 
bei  Bleielektroden  Ammoniak  entweicht  und  Bleirhodanid  ent- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  90.  —   (8)  Ber.  1884,  1884.  —  (8)  BnlL   soo. 
Ohim.  [8]  49,  816  (Gorresp.);    Ber.  1884  (Auss.)»  368. 
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Steht.— Lidow  hielt  den  Farbstoff  ^Kanarin^  (!)  ftbr  Pseado- 
•chwefelcyan.  Nach  Markownikoff  (2)  jedoch  wird  das 
Eananny  welches  von  Miller  entdeckt  worden  ist,  durch 
Oxydation  von  Bhodankalinm  mit  Salzsäure  nnd  chlors.  Kali 
erhalten  nnd  unterscheidet  sich  von  dem  Psendoschwefelc^an 
in  vielen  Punkten.  Um  Kanarin  darzustellen,  giebt  man  zu 
einer  Lösung  von  1  TU.  BhodankaUum  in  2  Thln.  Wasser 
Vto  Thl.  Ealiumohlorat  und  1  Tbl.  Saksfture.  Nach  Beendi* 
gung  der  Reaction  fügt  man  nochmals  dieselbe  Menge  Kalium" 
chlorat  und  Salzsäure  hinzu.  Während  der  ganzen  Einwirkung 
lä&t  man  die  Temp^atur  nicht  unter  80^  sinken ;  während  des 
ZufiLgens  des  Oxydationsmittels  ist  es  jedoch  zweokmäTsig,  zu 
kttUen.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Kalilauge  gelöst; 
durch  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  man  dann  ein  Kaliumsalz 
des  Kanarins  ab  und  zersetzt  dieses  durch  Salzsäure.  Dasselbe 
ist  ein  rothbraunes  metallisch-glänzendes  Pulver,  welches  sich 
in  Wasser,  Aether  oder  Alkohol  nicht  löst;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure 
(unterschied  von  Pseudoschwefelcyan).  Nur  die  Alkalisalze  des 
Kanarins  sind  löslich;  die  Salze  der  schweren  Metalle  und  Er- 
den bestehen  aus  ge&rbten  Nied^nschlägen.  Kanarin  färbt  die 
angebeizte  Pflanzenfaser  intensiv  gelb. 

Nach  J.W.  Jam  e  s  (3)  entstehen  beim  Einleiten  von  trocknem 
Chlor  in  Bkodanäihffl  Salzsäure,  festes  Chlorcyan  und  Dichlor- 
äihylmdfoMortd  CsHsClsSCl,  eine  gelbe  eigenthttmlich  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  134  bis  136^  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedet.:  30Ä0NS  +  18C1  «  SCHsCUSa  +  CsNsCls  + 
ftHCL 

B.  Wollner  (4)  erhielt  durch  fänleiten  von  Cyan  in  eine 
Lösung  von  JtftUrwmmUfhydrai,  die  durch  Wasserstoff  vom 
Ubersdbüssigen  Schwefelwasserstoff  befreit  worden  war,  ruhean-' 
wasmrätofsi  NiUrium  :  2NaSH  +  2CN  »  CsNANasSj.  — 
Durch  Eiiatsca  voh  EubsanwasserBiofsäute  mit  Jodmeihyl  und 

(1)  In  d«ft  JB.  nloht  ilbtrgagattgen«  ^  (8)  BulL  000.  ehim«  [t]  49,  328 
(Ckymsp.).  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  [S]  SO,  816.  —  (4)  J.  pr.'  Chem.  [2]  99,  lS9a 
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Methylalkohol  auf  150®  entstanden  neben  gasförmigen  schwefel- 
haltigen Producten  TrimeihyUulßnjodid  (0H8)bSJ  nnd  geringe 
Mengen  von  Ozamid.  Thiobenzamid  CeHsCSNHt  lieferte  unter 
ähnlichen  Bedingungen  neben  Benzoesänre-Methyläther  gleich* 
falls  Trimethjlsulfinjodid.  — -  Die  Froducte  der  Einwirkung  von 
Cyan  auf  ThiaceUäure^  Mercapian  und  Mercaptide  konnten 
nicht  rein  erhalten  werden. —  Versuchey  BuheanwoMersioffaäurß 
durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  und  Ammoniak  oder  Anilin 
zu  entschwefeln,  blieben  ergebnifslos. 

M.  Nencki  hatte  früher  (1)  aus  Chloressigsäure  und 
Rhodanammonium  eine  Säure  CaHtNStO,  die  Bhodaninsäurej 
dargestellt  und  ihr  die  folgende  Formel  gegeben  :  flS-CHf 
CO-S-CN,  während  dagegen  Liebermann  für  die  nach- 
stehende eintrat  :  S«=C»{-S-CH9-C0-KH-J  (2).  Jetzt  glaubt 
Nenckiy  in  Oemeinschafi  mit  Bourquin  (3)^  Beweise  fbr 
die  Richtigkeit  der  von  Ihm  vertretenen  Ansicht  bringen  zu 
können.  Durch  Wasser  wird  nämlich  Bhodaninsäure  bei  200* 
in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Thioglycol- 
säure  zerlegt  :  CsHsNSjO  +  3H,0  —  CO,  +  HiS  +  NHs 
+  CH,(SH)COsH,  von  AlkaUen  dagegen  schon  bei  80»  in 
Bhodanalkali  und  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  der  Thioglycol- 
säure  gespalten  :  2  CsHaNSsO  +  2  EHO  =  CaH^OsSs  + 
2  CNSK  -|-  HgO.  Das  Anhydrid  besitzt  noch  die  Eigenschaf- 
ten einer  Säure ;  nähere  Angaben  ttber  dasselbe  stehen  bis  jetzt 
aus.  —  Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  Bodanineäure  bei  Ge- 
genwart von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  zu  Ben- 
zylidenrhodaninsäure  :  CiHsNSsO  +  CeHoCHO  =  CioHtNSiO 
-f-  HgO  ,  eine  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200^  kry- 
Btallisirende  Substanz ,  deren  Alkalisalze  nur  in  conoentrirten 
Laugen  schwerlöslich  sind.  Das  Bilbereah  CioHeAgNSiO  bcr 
steht  aus  einem  gelbgrünen,  beim  Trocknen  sich  schwärzenden 
Niederschlage.  —  Aeihylidenrhodanineäure  CsHtSsNO  wird  durch 
Erwärmen   von  Rhodaninsäure  und  Aldehydammoniak  mit  AI- 

(I)  JB.  f.  1S77,  8B2,  674.  —  (2)  JB.  f.  1S79,  869.  ^  <8)  fiw.  1884, 
8877. 
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kohol  und  Salzsänre  sowie  nachheriges  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  in  feinen  gelben  Nadeln  erhalten.  Sie  schmilzt 
bei  147  bis  148^;  ihr  gelbes  amorphes  Bleisalz  besitzt  die 
Formel  (C5H4NS90)tPb.  —  Durch  Erwärmen  mit  alkalischen 
Laugen  werden  die  zwei  zuletzt  beschriebenen  Säuren  unter 
Wasseraufhahme  in  ihre  Generatoren  zerlegt^  von  denen  die 
Bhodaninsäure  in  der  oben  erwähnten  Weise  weiter  zerfiQlt.  — 
Auch  o-  und  p-Omybenealdehyd  liefern  mit  Bhodaninsäure  kry- 
stallisirende  Producte. —  Nencki  schreibt  diesen  Verbindungen 
die  folgende  Molekularformel  zu  :  HS-C(=CH-R>-CO-S-CN. 

Nach  A.  Verneuil  (1)  wirkt  Jod  auf  Selencyankalium 
nach  der  Gleichung  :  4CNSeK  +  4J  +  H,0  =  CsNsKSci  . 
H,0  4-  3  K J  4-  CNJ  ein.  Um  den  neuen  Körper  CsNsKSe* .  HgO 
darzustellen^  giefst  man  in  lOprocentige  Selencyankaliumlösung 
tropfenweise  eine  Lösung  von  93  Thln.  Jod  und  130Thln.  Jod- 
kalium in  100  Thln. Wasser ;  15  com  dieser  Lösung  genttgen  für 
10  g  Selencyankalium.  Dabei  trtlbt  sich  die  Lösung^  wird  lebhaft 
roth  und  bald  scheidet  sich  auf  Zusatz  jedes  Tropfens  der  Jod- 
lösung ein  rother  Niederschlag  ab.  Derselbe  wird  abfiltrirt, 
abgesaugt  und  abgeprefst  und  besitzt  dann  die  angegebene  Zu- 
sammensetzung;  doch  ist  er  meist  mit  circa  4  bis  5  Proc.  Jod- 
cjan  verunreinigt.  Aus  dem  Filtrate  scheiden  sich  bei  Zutritt 
der  Luft  noch  voluminösere  Krystalle  der  nämlichen  Substanz 
aus.  Dieselben  sind  glänzend  rubinroth,  besitzen  einen  an 
Blausäure  und  SelenwasserstoiSr  erinnernden  Geruch  und  zer- 
setzen sich  mit  Wasser  und  feuchter  Luft^  unter  Bildung  we- 
sentlich von  Selen  und  Selencjankalium.  Bei  120^  erfolgt 
unter  Entwicklung  von  Cjan  eine  ähnliche  Zersetzung.  In 
Aether^  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  die  neue 
Substanz  nicht;  durch  Alkohol  wird  sie  in  Selen  und  Perselen- 
cyankalium  CsNaScsE  zerlegt.  Das  letztere  besteht  aus  grofsen, 
in  Alkohol  löslichen,  widerlich  riechenden  Erjstallen  (vielleicht 
bedingen  Sdenwasserstoff  oder  Selenäthyl  diesen  Geruch), 
welche  sich  mit  Wasser  und  in  der  Hitze  z^ersetzen. 

(1)  BnU.  800.  ohim.  [2]  41,  18. 
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Masachika  ShimosiS  (1)  theilte  mit,  da&  sich  TeUur 
ui  heifaer  CyankaUumlösung  als  Ttüurcyankalium  anftt^se  und 
dann  swar  durch  Salzsäure,  nicht  aber  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  und  durch  alkalische  Zuckerlösung  wieder  abgesdiie^ 
den  werde. 

Nach  A.  Michael  und  G.  M.  Palm  er  (2)  lassen  sich 
Phmylüoot/anat  C^HsCNO  und  Fhenylurethan  COCNHCeHs)! 
durch  Erhitzen  mit  Fün&ch-Schwefelphosphor  leicht  und  ziem- 
lich vollständig  in  PhenyUenfdl  CeHsCNS  übeiflihten.  Bei  An- 
wendung des  Urethans  soll  sich  auch  eine  geringe  Menge  von 
Aethylmercaptan  bilden.  In  gleicher  Weise  läfst  sich  aus 
Aethylüoeyanat  Aethyleeirfol  erhalten.  Auch  MeihyUsocyanat 
und  Kaliumiaocyanai  setzen  sich  mit  Phosphorpentaaulfid  unter 
Entstehung  schwefelhaltiger  Verbindungen  um. 

Die  Arbeit  H.  Steudemann's  (8)  über  m-Nürophrntyl* 
smföl  wurde  bereits  besprochen  (4). 


Nitrlle,  Oy«n«iiiid  xmA  VonraadtM. . 

G.  Erüss  (5)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Nürilen  (Q), 
die  Säuren  mit  Rhodanblei  zu  erhitzen  :  2  BCOsH  +  Pb(CNS)s 
=  2RCN  +  PbS  -f  H,S  -f  2CO2.  Auf  diese  Weise  hat  Er 
Seneonitril  und  Zmmtsäurenürü  (7)  in  guter  Ausbeute  erhalten. 
-~  Den  Schmelzpunkt  des  Thiooinnamids  CeHsCH^CH-CSNHt  (8) 
fand  Erüss  zu  112o. 

Fr.  Qumpert  (9)  erhielt  aus  Senzonünl  (10  Thln.)  und 
stark  rauchender  Schwefelsäure  (7  Thln.}^  die  Er  unter  Eühlung 
zusammenbrachte,  Dtbrneatnid  (CcH5C0)sNU  (10)  und  Dtbenz- 


(1)  Cham.  N«W8  10,  157  (Comip.).  —  (3)  An.  Obm.  J.  •,  ift9.  -1- 
(8)  Chem.  Centr.  1884,  988  (Ausi.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  476.  -^  (5)  Ber. 
1884,  1766.  —  (6)  JB.  f.  1872,  683;  f.  1878,  788,  778.  —  (7)  JB.  f.  1866, 
864.  —  (8)  JB.  f.  1866,  866.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  87.  —  (10)  JB.  f. 
1876,  790;    f.  1880,  718. 
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imidooDtfd  CiiHiaNtO,  aus  Welchem  durch  verdünnte  Salzsäure 
Dibensamid  und  nicht  Benzimidobenzoat ,  wie  P inner  und 
Klein  (1)  togegeben  hatten,  sich  bildet.  —  Hierauf  erwiderte 
A.  Pinner  (2),  dafs  durch  Eintragen  von  Ben^onitril  in 
schwach  rauchende,  gektthlte  Schwefelsäure  sich  immer,  beson- 
ders wenn  das  Gemisch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  bleibt, 
Kyapkenin,  wenn  auch  nur  in  gerhiger  Menge,  bilde. 

Nach  G.  Luckenbach  (3)  lälst  sich  nach  der  Methode  von 
Barth  und  Senhofer  (4),  durch  Destillation  von  Cjankalium 
und  benzol-m-disulfosaurem  Kalium  reines  IsophtaUmüril  nicht 
gewinnen,  wenn  die  m-Bentoldüulfoaäure  nach  der  Vorschrift 
von  Heinzelmann  (5)  dargestellt  worden  war.  Dem  Iso- 
phtalonitril  sind  immer  geringe  Mengen  von  Terephtalonitril 
beigemengt;  die  Angabe  von  Heinzelmann,  dds  neben  der 
m-Difiulfosäure  nur  noch  Monosulfosänre  entstehe,  ist  also  nicht 
richtig.  Zu  bemerken  ist  allerdings,  dafs  Luckenbach  die 
rohe  und  nicht  die  durch  Ueberflihrung  in  das  Chlorid  gereinigte 
Disulfosäure  verarbeitete.  Zur  Trennung  der  Nitrile  führt  man 
das  Oemenge  derselben,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  seine  erwärmte  ammoniakalisch-alkoholische  Lösung,  in  ein 
solches  der  entsprechenden  Thiamide  über.  —  Terephtalthiamid 
C6H4(CSNBs)s  ist  ein  gelbes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver^ 
welches  bei  268^  schmilzt,  sich  aber  schon  vorher  zum  Thefl  in 
Schwefelwasserstoff  und  Terephialonüril  CsH^CCN)«  (Schmelz- 
punkt 2S^)  zersetzt.  —  haphtalthiamid  C6H4(CSNH9)2  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  es  sich  in  der  Kälte  nur  schwer 
löst,  in  gelben  Kadeln  vom  Schmelzpunkt  199  bis  300^.  Durch 
Erhitzen  seiner  idkoholisohen  Lösung  mit  wässerigem  Bleiacetat 
läfst  sich  aus  ihm  sehr  leicht  Isophtalonitril  (Schmelzpunkt  15?^) 
darstellen.  Aus  diesem  kann  man  nun  leicht,  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  seine  mit  Alkohol  (2  Mol.)  versetzte 
B^izoUösung  oder,  noch  besser,  in  seine  Essigätherlösung  den 
9al»8.  IsophuUimidoäihylmker  C6H4[-C^(-NH,  --OCaHe)], .  HCl 

(1)  JB.  f.  1878,  338.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  [2]  SO,  126.  —  (3)  Ber.  1884, 
1428.  —   (4)  JB.  f.  1875,  619.  —    (5)  JB.  f.  1876,  666;    f.  1877,  S4S. 
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gewinnea.  Er  sohnulzt  über  270®  unter  ZerBetsang  in  Chlor- 
ftthyl  und  Isophtalamid  CJEU{GO^R%)%  (Schmelzpunkt  ttber 
270®)  (1) ;  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  er  sich  zu  Ammonium- 
ohlorid  und  Isophtalsäureäther.  hophtalmidoäÜiyUUher  selbst 
besteht  aus  kleinen,  brennend  schmeckenden  Nadeb,  die  bei  66® 
schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aedier  leicht  lOslich  sind.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  zerßdlt  er  in  Alkohol  und  Isophtalonitril.  — 
Isophtalimidamethyläther  CeH^^C^C^NH;  -0CH8)Jt  schmilzt  bei 
59  bis  62®.  -  Isophtalamidin  C6H4[-C=(»NH,  -NHs)]s  steQt 
man  aus  dem  salzs.  Aethyläther  durch  alkoholisches  Ammoniak 
dar.  Es  läfst  sich  aus  dem  zuerst  entstehenden  salas.  Salz  durch 
concentrirteste  Natronlauge  in  Form  eines  bald  krjstaUinisch  er- 
starrenden Oeles  abscheiden.  In  Aether  und  Ben2sol  ist  diese  Base 
unlöslich ;  vbn  Wasser  und  Alkohol  wird  sie  dagegen  ungemein 
leicht  aufgenommen.  Da«  Chloroplatinat  CsHioNa  .  PtCUHi  be- 
steht aus  rothen  glänzenden^  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Erystallen.  Das  Sulfat  krystallisirt  in  glasglänzenden 
Blättchen,  das  Nitrat  in  leicht  lösiich^i  Nadeln,  Die  Säber- 
Verbindung  C8H8N4Agt  ist  ein  amorpher  weifser  Niederschlag. 
Beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Eusessig  geht  Isophtal- 
amidin in  eine  Verbindung  CieHiBNbOty  Tielleieht  CeHACCONHf) 
C(-NH)-NH"C(«NH)C«H4C0NH„  über,  welche  in  den  übUchen 
Lösungsmittehi  unlöslich  ist  und  nur  bei  längerem  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilauge  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150® 
unter  Wasseraufnahme  sich  in  Ammoniak  und  IsophtalsSure 
verwandelt.  —  Salzs.  laophtaUmidathioäthyläther  C^EJ[-C^{^'SB^ 
-SCtHs)]! .  2  HCl  kann  aus  dem  Nitril  mit  Aetibjlmeroaptan 
dargestellt  werden,  indem  man  beide  in  Essigäther  löst  und  dann 
Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  in  diese  Lösung  leitet  Er 
besteht  aus  kleinen  warzigen  Krjstallen ;  in  wässeriger  Lösung 
zerfidlt  er  leicht  zu  Salmiak  und  IsöphQhäurMkioäAyliUher 
C«H4(COSCsH6V  —  ^2»«'  Terepkialamidin  C<A[-(^»NH, 
-NHs)]i .  2  HCl  besteht  aus  glänzenden ,  in  Alkohol  unlöslichen 
Krjrstallen,  das   entsprechende  Sulfat  aus  kleinen  Säulen,  das 

(1)  JB.  t  1880,  862. 
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^Ürai  ans  dtUmen  latigeii  Nadeln.    Die  freie  Base  wvaAe  bk 
reinem  Zustande  nicht  erhalten. 

G,  Luckenbach  (1)  stellte  einige  Derirate  des  Beneyl- 
Cyanids  dar.  Er  sättigte  eine  gekühlte  Lösung  derselben  (1  Mol.) 
in  absolutem  Alkohol  (1  Hol.)  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
und  erhielt  dadurch  einen  Syrup,  der  wahrscheinlich  aus  der 
Verbindung  GaHsCHtfeC-NH,,  ^OCHß,  -Cl) .  HCl  bestand  und 
ans  welchem  sieh  beim  Stehen  über  Natronkalk  und  Sdiwefelsfture 
Erystalle  von  ealzs.  Phenylaoetimtdoäihylmher  CsE^CRtGB{^^Rf 
~OC8H6) .  HCl  absetaten.  Dieselben  siitid  leicht  Iddidb  in  Alko* 
hol  und  in  Wasser^  fast  unlöslich  in  Benzol  und  in  Aether^  er*- 
weichen  bei  60^  und  schmelzen  b^  8ö^ ;  bei  welcher  Temperatur 
die  Verbindung  Tollständig  in  Chloräthyl  und  PhenylacMamid 
G^HsCHsCONHt  (Schmelzpunkt  166o)  zerfUlt  —  Der  Phm^- 
aoetimidoäthtfläther  selbst  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit^  die  sich  beim  Aufbewsaliren  unter  Bildung  ¥on  Phe- 
nylacetamid  dunkel  i&rht  und  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
und  Benzyloyanid  zerftllt.  —  Das  sah».  Salz  zersetzt  sich  in 
wässeriger  Lösung  nach  und  nach  zu  Salmiak  und  Phenylessig* 
sänreäther  CeB^CUiCO^CJO^  —  Durcb  Erhitzen  des  Aediers 
mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sidi  sehr  leicht  FJißnylabetimido- 
mcetat  C«H5CH9=(»NH,  -CtH»0»),  weifse  Nadehi  vom  Schmelz* 
punkt  129^.  —  Aus  dem  sal^s.  Salz  des  Aethers  IHftt  sich  mit^ 
tele(t  Ammoniak  Phenylat^iämidin  C^HsCHt^^NH,  -NH,)  (2), 
aus  diesem  durch  Erhitzfen  mit  Eissigsäureanhydrid  und  Na* 
triumacetat  wieder  das  Phenylaeetimidoaeetat  darstellen ;  kaltes 
Easigsäuneanhydrid  hingegen  verwandelt  das  Amidin  in  ein  bei  172 
bis  173<>  schmelzendes  DiaeetatC^B^QR^^^^C^f^O,  NHCÄO); 
*-*•  Ferner  stdlte:  Luckenbach  aus  dem  salzs.  Salz  des  Aethers 
und  den  betreffenden  Aminen  noch  folgende  VerbinAung  diar*:  sym^ 
metrüchmlHmMylphenylae^iamidinCeB^GH^^^  -NHCHs), 
eine  krystallinische;  stark  laugenhaft  schmeckende  Base,  deren 
Chloroplatinat  krystallisirt ;  unsymmetrisches  Dimethylphenylacet' 
amidin  C6H5CHfe[=::NH,  -N(CH8)8],  welches  mir  in  Form  eines  kry- 

(1)  Bsr.  1884,  liil.  -^  (S)  J&  fi  ISTS»  710. 
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üüallisirendeii  schwer  löslichen  Chloroplatiniits  gewonnen  wnrde; 
Diphenylphenylacetamidin  C6H6CHs(«NC«H5 ,  -NHCeHj),  flache 
Nadeln  und  BlKtter,  die  bei  107  bis  10e<^  schmeken.  DiäüiyU 
phenykioetafnidin  kiamte  nicht  erhalten  werden. 

F.  Berg  er  (1)  empfiehlt^  zur  DarstdUung  von  PhenylcyaH" 
9mid  CN .  NH0«H5  Phenylthiohamstoff ,  den  man  zweckmäfisig 
nach  der  Vorschrift  von  Cldrmont  ans  Anilinchlorhydrat  und 
Rhodanammoninm  bereitet  (2)^  in  stark  alkalischer  Lösung  durch 
Eintragen  einer  Bleisuekerlösung  su  entschweiP^.  Auf  1  TU. 
PhenylthiohartistDff  wendet  man  S5  Thle.  krystallisirten  neutralen 
Bleiacetats  an. 

£.  Berger  (3)  beschrieb  Seme  Versuche  über  die  EXnwir^ 
kung  Ton  Phrnyloyonamid  fkutAtetamid  ausführlicher  (4),  indessen 
ohne  auch  jetzt  Aufklärung  Aber  die  NMur  der  bei  dieser  Um-* 
Setzung  entstehenden  Producta  geben  zu  können.  Beim  Ver* 
schmelzen  der  beiden  Substanzen  mit  einander  entweichen  unter 
lebhafter  Reaction  ammoniakalisch  riechende  GNuie  und  es  bildet 
sich  ein  Sublimat  von  Ammoniumcarbonat  und  -dioarbonat.  Der 
wässerige  Auszug  der  Schmekse  enthält  im  Wesentlichen  Acet- 
aniUd;  das  ungelöst  gebliebene  giebt  an  hdfsen  Alkohol  swel 
BoMn  CWHiyNh  oder  CteHisNu  (Schmdzpunkt  22S^)  und 
CibHicN«  (Schmelzpunkt  212  bis  213<»)  ab.  Das  sahs.  Salz  der 
ersteren  scheidet  sich^  Erystalbdkohol  enthaltend,  in  Nadeln  aus, 
wenn  Chlorwasserstoff  in  den  alkolndisdien  Auszug  geleitet  wird ; 
es  schmilzt  bei  254  bis  256^  Das  salze.  Salz  der  zweiten  Base 
schmilzt  bei  252^.  —  Auf  Angaben  ttber  Löslichkeit  diceer 
Basen y  über  ESgenschaften  ihrer  Salze,  ttber  ihr  Veihidten  bei 
der  Oxydation  und  Bromirung  sei  verwiesen. 

NachP.  Friedländer  (5)  ist  die  von  Mählyund  Ihm  (6) 
firtther  durch  Beduotion  von  p-Nitropkmylniür0aerylsäureäther(l) 
CeH4(NOt)C!H»«(NOs)-CO,CsH9     erhaltene   Base   CJ^t    f 


(1)  Monatah.  Chem.  H,  317;  Wien.  ▲oed.  Ber.  (2.  Abth.)  S«,  70S.  — 
(2)  JB.  f.  1876,  768.  —  (8)  Monatsli.  Ghem.  S,  461;  Wien.  Aoad.  Her. 
(2.  Abth.)  SO,  280.  —  (4)  JB.  t  1881,  827.  —  (6)  Ber.  1884,  286.  -- 
(6)  JB.  f.  1888,  819.  —  (7)  t»  DiiiitrotiiitlitaiMre-Aelfajrli|bte.     . 
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Amidobmtgleyanid  CeH4(NH,)GH,CN  (1).  Beim  Erhiteen  mit 
Salssäure  aaf  130^  liefert  sie  p-AmidaphmyUssigaäure  C«H4(NH«) 
CHtCOtH  (2).  —  An8  dem  noch  nicht  xi&her  beschriebenen  m* 
Uüraphmylniiroaerylsäureäther  »tstand  bei  der  Seduction  m* 
Amidobensyleyanid. 

K  Wollner  (3)  hat  in  der  frtther  Ton  E.  v.  Meyer  (4) 
für  das  Kjanäthin  angegebenen  Weise  ans  dem  Kyanfneihin(b) 
CeHgNt  durch  salpetrige  S&nre  oder  durch  Salzsttnre  eine  OoBg- 
base  CeEUNsO  dargestellt^  welche  aus  Bensol  in  weifsen  Nadeln 
▼cm  Schmelzp.  192^  krystallisirt  und  gut  krjstallisirende  Salze 
liefert  Hit  Chlorphosphor  behandelt,  geht  sie  in  eine  mit 
Wasserdftmpfen  fluchtige  flüssige  Base  wahrscheinlich  der  Zu* 
sanmiensetzung  C«HtClN2  über.  Beim  Erhitzen  der  Ozybase 
mit  Jodmethyl  auf  160^  entstehen  jodwasserstoflfsaure  Saiae 
methylirter  Ammoniake,  vorwiegend  Tetramethylammonium- 
jodid. 

C.  Riefs  (6)  erhielt  Manobromh/anäthin  CgHüBrNs  neben 
geringen  Mengen  von  Tribromkyanäthin  durch  Ei^hitzen  gleicher 
Theile  Brom  und  Kyanäthin  bei  Oegenwart  wässeriger  Brom- 
wasserstoffiiäure  auf  80  bis  100^.  Vorübergehend  bildet  sieh 
eSn  anfangs  Öliges,  dann  krystallinisch  erstarrendes  Polybromid. 
Monobromkyanäthin  besteht  aus  Urnen  Nadeln  vom  Sdimels- 
punkt  153^ ;  es  löst  sich  leidit  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form und  bildet  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor-,  Brom- 
tmd  Jodwasserstoffsäure  rhombisch  krystallisirende  Balze.  Das 
Ghloroplatinat  (CeHtiBrNs)»  .PtClaHt  krystallisirt  in  rhombischen 
OctaMem ,  das  OoldchloriddoppeUcUa  CgHuBrNsAuCUH  in 
citronengelben  glänzenden  Blättchen.  EineVerbindung  mit  Quech- 
9Übtr6hlor%d  krystallisirt  aus  ABcohol  in  seideglänzenden  Na- 
deln. Monobromkyanäthin,  seine  Derivate  und  auch  die  in 
Nachstehendem  beschriebenen  anderen  Basen  besitaen  einen 
eigenthümlichen,  unangenehmen  Geruch«  —  Atikoxghyanäüiin 


(1)  JB.  f.  1870,  802;  f.  1882,  916.  —  (2)  JB.  f.  1880,  854.  —  (3)  J. 
p.  Chem.  [2]  9%,  181.  —  (4)  JB.  f.  1880,  B97;  f.  1882,  875;  t  1888,  490. 
—  (5)  JB.  f.  1868,  638;  f.  1871,  696.^(6)  J.  pr.  Ol««!.  (8}MI,  t45]b£|il71. 
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C!9Hi4(OCiH5)N8,  auB  Monobromkjanäthin  mit  Natriumalkoholat 
dargeBtellt^  bildet  rhombische  Blättchen,  sublimirt  bereits  unter 
100^^  schmilzt  bei  126^  imd  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  und 
mit  alkalischer  Reäction  löslich,  lieber  300®  destillirt  es  unser- 
setzt;  es  fällt  Eupferoxyd  und  Bleioxyd  aus  ihren  Lösungen; 
seine  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  leicht  löslich.  Die  Silber- 
fititra^rerbindung  CnHisO^s  •  AgNOs  krystallisirt  aus  Wasser 
in  zugespitzten  Prismen,  das  Chl(>roplatinat2CitRi90S$.PiC\^'R^ 
in  orangegelben  gekreuzten  Nadeln,  das  Ooldchhrtddoppelsah 
CiiHigONs.AuCliH  in  citronengelben  Nadeln.  —  Aethoxyloxy- 
kyanäthin  C9Hit(CtH50)NiOH  entsteht  aus  dem  Äetfaoxykjan- 
äthin,  wöin  es  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
wird.  Die  neue  Base  schmilzt  bei  51®;  ihre  wässerige  Lösung, 
welche  neutral  reagirt,  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Eine  Süber- 
Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CuHiYÄgNtOi.  — 
Durch  Erhitzen  von  Aethoxykjanäthin  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  180  bis  200®  entsteht  neben  Aethylchlorid  und  Ohlor- 
ammonium  wahrscheinlich  eine  Base  C9Hi8(OH)sN2.  -*  Methoxy- 
kganätkin^  C9Hi4(OCH8)N8 .  HgO^  analog  der  Aethoxjrverbindung 
dai^estellt,  nur  unter  Anwendung  eines  Ueberschnsses  an  Na- 
trinmmethylat,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  rhombischen 
Erystallen.  Es  schmilzt  bei  130®,  sublimirt  aber  bereits  bei  70^; 
seine  Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  —  ebenso  wie  die 
der  Aethylverbindung  —  bitter  nnd  brennend.  Das  OoldMorid- 
«alz  CioHiyONs .  AnCl«!!  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen ; 
das  Ghloroplatinai  2  CioHttONs .  PtCUH«  in  spitzen  Rhomboödem; 
das  Silhemtiratio'pjiehdiz  C10H17ON8 . AgNOs  in  Nadeln,  das 
Quecketlberchloriddof^elsnlz  in  tetragonalen  Prismen.  —  Meihy- 
oxyloscyhfanäAin  CJ9ii%{CSnO)!S%(OH) ,  aus  der  vorigen  Base 
durch  salpetrige  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen.  Mit 
Oaldchlcrid  und  mit  Sübemürai  giebt  es  die  Verbindungen 
CigHieOtNt .  AuCUH  und  CioHuAgNiOa .  V«  H.O.  —  Brom  wirkt 
zerstörend  auf  Methoxylkyanäthin  ein.  —  Mit  Salzsäure  auf  200® 
erhitzt  zer&Xii  Monohrotnkyanäthxn  unterWasseraufnahme  in  Am- 
moniak und  in  die  schon  von  y.  Meyer  (l)beBchrieb^ie,  bei  171® 

(1)  JB.  £  1882,  878. 
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adbmehende  Bromoxybase  G»HisBrN8(0H).  Ib  concentrirteo 
Säuren  löst  sich  dieselbe;  durch  Wasser  wird  sie  aus  diesen 
Lösungen  wieder  abgeschieden.  —  Mit  Anüin  setBt  sich  Mono- 
brofnkyanäthin  bei  200  bis  230^  zu  bromwasserstoffs.  Anilin  und 
Anilidh/anäthin  C9Hu(NHC6H5)N8  um,  welches  aus  Alkohol  in 
glänzenden  harten  IJadeln  vom  Schmelzpunkt  125^  krystallisirt 
Durch  Erwärmen  unter  Wasser  schmilzt  die  Base  zu  einem 
Oel.  —  Die  Umsetzungen  des  Bromkyanäthins  mit  Natrium, 
Essigsäureanhjdrid,  alkoholischem  Ammoniak  und  mit  Chlor- 
zink' Ammoniak  wurden  eingehender  nicht  untersucht;  durch 
alkoholisches  CyarJcalium  wird  Bromkjanäthin  in  Kjanäthin 
zurückverwandelt.  —  Tribromkyanäthin  CgHuBriNs  bildet  sich, 
wennn  Kjanäthin  mit  Brom,  welches  in  Chloroform  gelöst  ist^ 
auf  100^  erhitzt  wird.  Es  krystallisirt  in  perhnutterglänzenden 
Bl&ttchen,  schmilzt  bei  126^,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und 
wird  aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  durch  dasselbe 
wieder  abgeschieden.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  ihm 
eine  Tribramoxybase  CsHioBrsNtCOH),  die  in  kleinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  149^  krystallisirt,  sich  in  Natronlauge  löst 
und  aus  derselben  selbst  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden 
wird ,  wonach  diese  Verbindung  wohl  nicht  ganz  mit  Recht 
ak  „Base^  bezeichnet  wird  (K.).  —  Trichlorkyanäthin  C9Hi8ClaN0 
wird  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösuog  von 
Kyanäthin  erhalten.  Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzendea 
rhombischen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  110^  und  ist  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Tribromkyanäthin  vollkommen  ähnlicL 
Durch  salpetrige  Säure  bildet  sich  daraus  eine  in  feinen  Nadeln 
krystallisirende  Trichloroxybase  CgHioClgNsCOH),  welche  bei 
132^  schmilzt;  durch  alkoholisches  Natron  entsteht  aus  ihm  wahr* 
scheinlich  Triäthoxykyanäüiin  G^x^{CJ3i:fP)%&z  y  durch  alko- 
holisches Ammoniak  vermuthlich  TriamidohyanälhiM  CeHit 
(NH9)|N8.  Concentrirte  Sohwefdsäure  ist  auf  Trichlorkyan* 
äthin  selbst  beim  Erwärmoi  ohne  Einwirkung;  concentrirte 
Salpetersäure  erzeugt  mit  ihm  schon  in  der  KältC;  unter  Stick- 
stoffentwicklung;  die  Trichloroxybase.  Wird  die  letztere  mit 
Fünffach-Chlorphosphor  gelinde   erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich 
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unter  lebhafter  Reaotion^  wahracheinlieh  naoh  folgender  GHei* 
chung  :  CsHioCleNiCOH)  +  PCU  =  CÄoCUN,  +  POCl»  + 
HCl,  unter  Bindung  eines  Oelee^  aus  dem  sie  durch  concen* 
trirte  Schwefelsäure  wieder  regenerirt  werden  kann.  Jodwasser- 
stoff reducirt  die  Trichloroxjbase  bei  höherer  Temperatur  sn 
der^  gleichfalls  schon  durch  ▼.  Meyer  beschrieben^!  Oxybase 
CoflisNtCOH)  vom  Schmelzpunkt  156o  (2).  —  MonojocOyan- 
äikin  C9H14JN8  wurde  durch  allmählichen  Zusatz  von  conceu'* 
trirter  Salpetersäure  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  von 
Ejanäthin  (1  Thl.)  imd  Jod  (IV»  Thle.)  in  verdünnter  Schwe- 
felsäare  und  nachherigee  AusföUen  mit  Natronlauge  in  zuge* 
spitzten  kleinen  Prismen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  152^  unter 
Zersetzung  und  löst  sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in  caustischen 
Alkalien.  Mit  Jod  vereinigt  es  sich  zu  einem  PolTJodid,  wel* 
ohes  in  ^grtLnschimmemden  Blättchen  krjstallisirt ;  durch  Nar 
tronlaoge,  Ammoniak^  Zink  und  ScbwefcJsäure  wird  es  unter 
Rückbildung  von  Kyanäthin  angegriffen.  Das  Ooldohhrid- 
dappeUtU»  C9H14JN8 .  AuCUH  krjstallisirt  in  orangegelben  Blätt- 
ehen; ein  Chloroplatinat  war  nicht  zu  erhalten.  Gegen  sal- 
petrige Säure  zeigt  sich  Monojodkjanäthin  indifferent;  durch 
raudiende  Salpetersäure  dagegen  wird  es  —  in  E^isessig  ge^ 
löst  — *  unter  Stickstoffentwicklung  in  eine  bei  157^  schmelzende 
M&nofodoxybiue  CtHi8JNt(0H)  übergeführt;  verdünnte  heiise 
Salpetersäure  dagegen  od«r  concentrirte  Salzsäure  erzeu- 
gen aus  ihm  bei  180*  die  bereits  erwähnte  Oxybase  CSgHisNt 
(OH).  —  Mit  Jod  vereinigt  sich  Kyanäthin  sehr  leidit  zu 
einem  Poly Jodid,  welches  in  metallglänzenden  Naddn  kry- 
stallisirt. 

F.  Tiemann  (3)  beschreibt,  zum  Theil  in  Oemeinschaft 
mit  P.  Krüger  (4),  eine  neiie  Klasse  von  Körpern,  die  Amid* 
oaivMy  welche  bei  Einwirkung  von  Bydroaylamin  auf  NiiriU 
entstehen  :  R-CN  -f  NH,OH  »»  Br-C(-NH,)«NOH.  An  SteUe 
des  freien  Hjdrozylamins  wurde  stets,  wie  tüblioh,  eine  mit  der 


(1)  JB.  f.  1882,  878.  —  (3)  JB.  f.  1880,  897 ;  f.  1883,  876.  —  (8)  Ber. 
1884»  136.  —  (4)  Ber.  1884,  1685. 


äquivalenten  Menge  Soda  Tersatzte  LöMBg  des  saks,  Hydro- 
zylami&B  angewandt.  —  Phenyloxäthevylamidowim ,  GJB^CR 
(OH)C(NHt)»NOH ;  aeheidet  sich  ab,  wenn  eine  ooncentrirte 
ätherieche  Lösung  von  Benssyleyanhydrin  C6H5GH(OH)CN  mit 
der  Hjdroxylazninlösung  einige  Tage  in  Berührung  bleibt.  Es 
besteht  aus  Erystallen^  die  bei  14D^  schmeken  und  sieh  dabei 
unter  Bildung  von  Grasen  und  Benzaldehyd  zersetzen ;  in  beifsem 
Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich  leicht;  dagegen  wird  es 
von  Aether  nur  schwer  ^  von  Benzol  gar  nicht  aufgenommen. 
Im  Uebrigen  verhftlt  es  sich  wie  eine  Amidosäure,  liefert  al8<o 
sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  Verbindungen;  diejenigen 
mit  den  schweren  Metallen  und  Eirden  sind  schwer  löslich  imd 
meistens  krystallinisch.  Das  OkhrapUuinat  ist  achwer  löslich« 
Gegen  conc.  8chwefelT  und  Salzsäure  zeigt  sich  dieses  Amidt 
oxim  sehr  beständig ;  durch  Eisenchlorid  wird  seine  wässerige 
liösung  blutroth  gefärbt;  Fehling'sche  Lösung  wird  von  ihm 
nicht  redueirt.  Das  i(f<maa«iSy2pA«ny20a;d(tAmiy2amu2c»9»«  CsH»NiOt 
(CfHaO)  schmikt  bei  149^  ^  das  MonQbenzoylphenyUKtäthmyl' 
amidoxm  C8H9N80t(C7H60)  bei  137^.  —  B^menylamidaxim 
CfrBöCCliH^^NOH  aus  alkoholischem  BeneonUM  und  Hy 
droxylamin  bei  60  bis  80^  erhalten,  ist  identisch  mit  der  von 
Pinner  aus  Hydroxylamin  und  8aU$.  Benzenylamidin  und  der 
von  Lossen  aus  aaUa,  Sydrowylamin  und  dem  Beimmidoäiher 
gewonnenen  Verbindung  CrHgit^tO  (1).  Nach  Tiemann  und 
Krüger  krystallisirt  es  aus  Wasser  in  kngen^  bei  79  bis  80^ 
schmjskenden  Prismen^  die  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
leicht  lösen;  aus  der  Benzollösung  wird  die  Verbindung  durch 
liigroln  wieder  abgeschieden.  Benzenylamidosam  verhält  sich 
gegen  Basen  und  Säuren  ähnlich  wie  die  vorige  Verbindung; 
es  ist  unzarsetzt  destillirbar,  vereinigt  sich  mit  Senfölen  und  mit 
Carbanil  zu  Harnstoffen;  beim  Erhitzen  mit  alkoholische^i  Elali 
und  Chloroform  geht  es  in  Isonitril  über.  Durch  aalpetriga. 
Natron  wird  es,  wenn  beide  zu  gleichen  Molekülen  vorhanden 
sind,   unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Benzamid  ver- 

(1)  Vgl  diesen  Bericht  :  Lossen  nisd  Pinn,er» 
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wandelt ;  ein  Ueberschnfs  des  Nitrils  dagegen  nnd  erhöhte  Tem- 
peratur bewirken  die  Bildung  von  Stickstoff,  Stickoxydul  und 
Benzoesäure,  welch  letztere  sich  mit  unzersetztem  Amidoxim 
eu  Dibenzenylazoxim  CeHsC^^N-O-,  -N=)=C-C8Bt  vereinigt 
(s.  u.).  —  Bmzmylamidoxim'Methyläther  C6H5C(NH,)«N(OCH8), 
aus  dem  Amidoxim  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
methylat  und  Methylalkohol  dargestellt^  krystallisirt  in  flachen 
Prismen,  die  bei  57^  schmelzen  und  bei  230^  unzersetzt  sieden. 
Er  besitzt  nur  noch  basische  Eigenschaften.  Durch  Natrium- 
nitrit  läfst  sich  aus  seinem  salzs.  Salz  Benzhydroximsäur^MethyU 
äther  C6H5C(OH)»N(OCH8)  erhalten^  ein  in  Wasser  unlösliches, 
in  Aether  u.  s.  w.  leicht  lösliches  Oel,  welches  sich  bei  310^ 
zersetzt  und  weder  basisch  noch  sauer  reagirt.  Seine  Dampf- 
dichte entspricht  der  angegebenen  Formel.  —  Durch  Natrium- 
amalgam wird  Benzenylamidoxim  in  Ammoniak,  Benzaldehyd 
und  das  von  Petraczek  beschriebene  (1)  Benzaldoxim 
CeHsGH^NOH  verwandelt,  welches  seinerseits  durch  heifse  Salz- 
säure unter  Bildung  von  Benzaldehyd  zerlegt  wird.  —  BmeoyU 
beneenylamidoxifn  C6H5C(NHs):>:N(OCOC6H5),  aus  dem  Acetoxim 
und  Benzoylchlorid  schon  bei  gewi5hnlicher  Temperatur  ent- 
stehend, krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln,  die 
bei  140®  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  sind.  Auch  von  Salzsäure 
wird  diese  Substanz  leicht  aufgenommen,  lieber  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das 
schon  oben  erwähnte  Dibenzenylaeoxim  CgH5-(fe(«N-0-, 
^N»)=C-C6H6  über.  Diese  indiBEerente,  aufserordentlich  be- 
ständige Verbindung,  deren  Dampfdichte  der  angeflihrten 
Formel  entspricht,  entsteht  auch  direct  beim  Erhitzen  des  Amid- 
oxims  mit  Benzoylchlorid,  oder  Benzotriohlorid ,  oder  BewM- 
säurs}  überhaupt  bei  allen  Beactionen,  bei  denen  das  Amidoxim 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  zu  Benzoesäure  zersetzt  wird. 
Das  Azoxim  —  als  Azooßifne  sind  nach  Tiemann  und  Erüger's 
Vorschlag  die  Körper  zu  bezeichnen ,  welche  die   Ghrnppe  ~C^ 

(1)  JB.  f.  1S82,  74a;  f.  1S88,  971. 
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[=N-0-,  -N«]=C-  enthalten  —  ist  fast  mdöslich  in  Wassw,  leicht 
lOslich  in  Aethar^  Alkohol  and  Benzol;  es  schmilzt  bei  108^, 
snblimirt  in  langen  Nadeln  nnd  siedet  bei  290^.  Hit  Wasser- 
d&npfen  verflüchtigt  es  sich  leicht.  —  Benzenylazoximäüienyl 
CsH5-(fe(«N-0-,  -N-:)=C-CHa  entsteht  sehr  leicht,  wenn  Ben- 
zenylamidoxim  mit  siedendem  Elssigsäureanhjdrid  behandelt 
wird.  Es  krjstallisirt  in  flachen  Prismen,  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Gerach,  schmilzt  bei  41^  and  snblimirt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Eine  mit  ihm  isomere,  bei  57® 
schmelzende  Verbindung,  das  Aethenylazoximbeneenyl  CH8--C^ 
[=»N-0-,  -N=]=C--C6H5  ist  von  E.  Nordmann  aus  Aeihenyl- 
amtdoosim  CH8C(NHj)=N-(0H)  dargesteUt  worden.  —  Das  von 
Lossen  und  Schifferdecker(l)  aus  Blausäure  und  Hjdro- 
xylamin  erhaltene  Isuretin  ist  höchst  wahrscheinlich  Metkenyl- 
amidoxim  CH(NH,)»NOH. 


Urethane;  HamBtoifo;  8Tüfb-(Thio-)Hani8tolf9  und  Verwandtes. 

H.  Köhler  (2)  stellte  p-Äeihoxyphenylwreihan  GO{OG%ISl^) 
NHCeHiOCgH«  durch  Eintragen  von  Chlorkohlensäureäther  in 
eine  alkoholbche,  durch  Wasser  gekühlte  Lösung  von  p-Amido- 
phenetol  C6H4(OC8H6)NHs  dar.  Es  besteht  aus  hellrosa  geerb- 
ten Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Petroläther; 
mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig.  Kochende  Natronlauge  wirkt 
unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Alkohol  und  p-Amidophenetol 
darauf  ein ;  ähnlich  rauchende  Salzsäure  bei  130^,  nur  dafs  hier 
Chloräthyl  entsteht.  Wird  p-Aethoxjphenylurethan  ftbr  sich  er^ 
faitzt,  so  destillirt  es  zwischen  250^  und  270^  zum  Theil  unzer- 
setzt  über,  zum  Theil  zerfallt  es  zu  Alkohol  und  p-Aethoxycarb- 
anü  C6H4(OCiH5)CON ,  eine  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in 

(1)  JB.   f.  187S,   694;    f.  1878,   746.  —   (8)   J.  pr.  Ghem.  [8]  )§•,  867 
Üb  886. 
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PQtrolätberim4W«$ßorxuditlö8lic]ieyerbuidung,  die  nusEiBetBig 
in  wei&e^  Nodeln  yom  ScbmeLspuakt  219^  krystallisirt.  Aetboxj- 
oarb^^nil  ^ichnet  «ich  durch  eine  sehr  grofae  Beetäadigkeit 
gegonüber  den  meisten  Reagwtiea  aus;  so  wird  e«  durch  Al- 
kohol bei  130  bis  140^.,  durch  kochende  ^Natronlauge  und  con- 
centrirte  Salpetersäure  auch  bei  längerer  Einwirkung  kaum  an- 
gegriffen; mit  rauchender  Salpetersäure  eersetet  es  sich  untv 
JFeuererscheinung  und  Explosion.  —  Mononitro-p'äihoxyfhenylr 
wtthan  CO(OCiH5)NHCeHt(OC|H5)NOi ,  wird  am  bequemsten 
durch  Erhitzen  des  Aethoxjphenjlureüiaps  mit  einem  groCsen 
Ueberschuls  an  Salpetersäore  vom  spec.  Gewicht  1^125  darge- 
stellt Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  goldgläiusenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  70^^  in  Wasser  iGst  es  sich  nicht ,  in  den 
anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht;  mit  Wasserdampf 
verflüchtigt  es  sich  nur  schwierig.  Xn  3erühruug  mit  Natron- 
lauge färbt  es  sich  oberflächlich  roth.  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure läfst  sich  aus  ihm  salze,  Monoamido-p-ätkoxyphenylur^han 
CO(OC,H5)NHC6H8(OC,H6)NHg .  HCl  in  röthUch  glänzenden, 
bei  155  bis  156^  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die  Lösungen 
dieses  Salzes  reduciren  Silber-  und  Platinverbindungen;  durch 
Oxydationsmittel  werden  sie  roth  geförbt.  Das  entspreqhende 
Oxalat  und  Pho$phat  sind  schwer  löslich.  Das  freie  Mcmq- 
amido-p'äüu>xyphenylur$than  besteht  ai^B  kleinen  weilsen  Nadeln 
(Schmelzpunkt  88^),  die  sich  in  Alkohol^  Aether;  Eisessig^  heifsem 
Wasser,  fiexv^ol  leicht  lösen  und  an  der  Luft  sich  gdblicfa  {)u> 
beUf  Wird  dieses  Amidourethan  mit  rauchender  Sakssäure  auf 
130^  erhitzt,  jedoch  so^  dafs  zeitweise  das  Chloräthyl,  welches 
sich  dabei  bildet,  entweichen  kann,  so  entsteht  ein  aaks,  Di- 
amidophenol  C8H8(OH)(NHx)i  .2HC1;  welches  mit  dem  von 
Hemilian  beschriebenen  nicht  identisoh  ist  (1).  Während 
ersteres^  abgerundete  läi^gliche  Blättchen,  sich  in  Alkohol  und 
in  rauchender  Salzsäure  leicht  löst,  wird  letzteres,  in  kleinen 
IVismen  krystalUsirend,  von  diesen  Lösun^nüttein  kaum  ange- 
nommen.   Hiemach  kommt  dem  neuen  Diamidophenol,  welches 

(1)  JB.  f.  1875,  692. 


übrigaas  in  rmem  Sastende  jueht  erhalten  werden  konnte,  di^ 
Conttitutionsfonnel  C6H8(OH)[i}(NH8)t[8,4]  za.-^Diazotmidoäthoxy'- 
fheayWreihan,  CO(OC,H6>^N-CeH,(OC,H6)-N-N  enteteht  au0 

dem  Amidoätlioxyphenylarethan  durch  salpetrige  Säure;  es  krj- 
stiJlisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln^  welche  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  sind.  Diese  Ver- 
bindung zersetzt  sich  schon,  ohne  zu  schmelzen^  unter  100^;  sie 
ist  nicht  explosiv  und  gegen  Alkohol  und  schwefelsäurehaltiges 
Wasser  auch  in  der  Hitze  beständig;  durch  Natronlauge,  Am- 
moniak, Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,14,  Salzsäure  und 
Bromwasserstoffsäure  jedoch  wird  sie  unter  Stickstoffentwicklung 
leicht  angegriffen.  —  Ptnüro-p-äthoxyphenylurethan  CnHisNOs 
(KOs)s  entsteht  beim  Uebergielsen  der  Aethoxjverbindung  mit 
rauchender  gekühlter  Salpetersäure;  aus  Alkohol  kiystallisirt 
es  in  kleinen  verästelten  weifsgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind,  bei  141^  schmelzen  und  sich  mit  Natronlauge  ober- 
flächlich roth  färben.  Kochende  alkalische  Laugen  wirken  zer- 
setzend ein.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Dinitrover- 
bindung  zu  Diamida-p-äihoxyphenyluretkan  CiiHisN08(NH9)s 
reducirt,  welches  in  weifsen  Nädelchen  krystaUisirt ;  sein  sahs. 
Salz  CiiHnNO« .  HCl  schmilzt  bei  238^  unter  Zersetzung,  wirkt 
auf  Salze  edler  Metalle  reducirend,  ist  löslich  in  Eisessig,  rau- 
chender Salzsäure  und  in  Wasser.  —  Aus  den  Mutterlaugen 
des  soeben  beschriebenen  Dinitrokörpers  krystaUisirt  noch  ein 
anderes  Dtnüro-p-äthoxyphenylurethan  in  langen  hellgelben  bieg- 
samen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  121®.  —  Trinüro-p'äthoxt/' 
phenylurethan  CiiHi8N08(NOa)8,  aus  der  Aethoxyverbindung  mit 
rauchender  roiher  Salpetersäure  dargestellt,  krystaUisirt  in  klei- 
nen hellgelben  prismatischen  Nadeln,  die  bei  211  bis  212^  schmel- 
zen. In  starker  Natronlauge  schmilzt  es  vorübergehend  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,  indessen  ohne  sich  chemisch  zu  verändern. 
Bothe  rauchende  Salpetersäure  wirkt  auch  bei  150®  nicht  weiter 
auf  diese  Substanz  ein,  welche  überdiefs  auch  beim  Kochen  der 
Aeliioi;yverbiiidung  mU  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4 
neben  dem  oben  beschriebenen  sweitoi  Dniitrokörper  entsteht. 
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Letzterer  geht  bei  weiterem  Nitriren  in  die  Trinitroverbindang 
über.  —  8(Uz8,  Trtamido-p'äthowyphenylurethan  CiiHi«N08(NHi)i . 
HCl  krjBtallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  circa  233®  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Trinttroamtdo- 
phenetol  C»H(OC2Hß)(NH,)(NOa)8  wurde  in  heUgelben,  bei  200 
bi8  21P  schmelzenden  Nadeln  durch  Erhitzen  desTrinitroäthoxj- 
phenjlurethans  mit  der  20fachen  Menge  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1;14  am  Rückflufskühler  dargestellt;  durch  Reduction 
läfst  sich  aus  ihm  ein  aalza.  Tetraamidopheneiol  C6H(OC8EI^) 
(NHa)4.2HCl  bereiten.  Dieses  krystallisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  flachen  Prismen ,  die  sich  bei  360^  schwärzen.  Durch 
Oxydationsmittel  wird  seine  Lösung  successive  violett,  roth, 
gelb  gefärbt  und  endUch  wieder  farblos.  -^  Auf  Details  der 
Untersuchung  sei  verwiesen. 

W.  Hentschel  (1)  empfiehlt  als  bequeme  Methode  zur 
Darstellung  von  Harnstoff,  Kohlenaätarephenyläther  C08(C6H5)t 
im  Wasserbade  zu  schmelzen  und  trockenes  Ammoniak  in  die 
Schmelze  zu  leiten.  Durch  Wasser  lälst  sich  dann  der  Ham- 
sto£f  vom  Phenol  trennen.  Den  Phenyläther  erhielt  Er  durch 
Einleiten  von  Chlorkohlenoxjd  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenolnatrium. 

Hall  er  (2)  hat  aus  dem  linksdrehenden  Niigat- Campher 
(Schmelzpunkt  198%  fajo  =  -  32<»30')  (3)  auf  dieselbe  Weise 
wie  aus  dem  gewöhnlichen  Campher  (4)  ein  Itnksdrehendes 
Campholurethan  C10H17OCONHS  neben  einem  linksdrehenden 
Kohlenaäurebomeoläther  C08(CioHi7)s  (5)  und  einem  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslichen^  noch  nicht  untersuchten  Körper 
erhalten.  Oft  entsteht  fast  ausschliefslich  der  Eohlensäure&ther. 
—  Das  linksdrehende  Campholurethan  schmilzt  bei  126  bis  127^; 
sein  spec.  Drehungsvermögen  ist  [ajo  =  —  29^9^.  Ln  Aeufseren 
gleicht  es  völlig  seinem  Isomeren;  nur  ist  es  linkshemi^ 
drisch;    seine   Winkelverhältnisse    sind   nach   Messungen    von 


(1)  Ber.  1884,  1S86.  —  (3)  Compt.  rend.  ••,  578 ;  Bull.  soc.  ohim. 
[2]  «1,  827.  —  (8)  .JB.  f.  1874^  687.  —  (4)  JB.  f.  1881,  828;  f.  1882, 
898«  —  (6)  JB.  f.  1882,  776. 
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Wohlgemnth  die  gleichen  wie  bei  jenem  (1);  die  Flftche  e 
findet  sich  bei  ihm  nur  links;  die  Fläche  g^  nur  rechts.  —  Der 
linksdrehende  BomeolkohlenBänreäther  schmilzt  bei  216  bis  216^ 
A.  P.  N.  Franchimont  (2)  setzte  Seine  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  wasserfreier  Salpetersäure  (3)  auf  Amide 
fort.  Harnstoff,  resp.  dessen  Nitrat  löst  sich  in  ihr  zuerst  unter 
Abkühlung  und  zersetzt  sich  alsdann  zu  gleichen  Volumen 
Kohlensäure  und  Stickoxjdul;  saJpeters.  Jfonamethylhamstoff 
(Schmelzpunkt  126  bis  128<')  liefert  Stickozydul;  Kohlensäure, 
Ammoniak;  Methylamin  und  salpeUrs.  Meihyläiher  NOsCHs; 
Salpeters.  Dimethylharfutoff  CO(SRCHB)%''iSOsR  (Schmelzpunkt 
65^)  zerfilUt  in  Kohlensäure,  Stickoxjdul  und  Methylamin,  da- 
gegen entstehen  aus  der  isomeren  Verbindung  CO='(-NHt;  ~N 
(CH«)t) .  NOgH  —  grolse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  lOP  — 
Kohlensäure,  Stickoxydul  und  Mononitrodtmethylamtn  (CH8)aN. 
NOf,  welches  bei  58®  schmilzt,  in  grofsen  farblosen  Krystallen  aus 
Aelher  sich  abscheidet  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
äufserst  flüchtig  ist.  In  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
löst  es  sich  leicht,  durch  Reductionsmittel  wird  es  unter  Bil- 
dung von  Dimethylamin  und  eines  flüchtigen,  Fehlin g 'sehe 
Lösung  reducirenden  Körpers  zersetzt  (4).  —  Unsymmetrischer 
Dineihylhamstoff ,  CO(NH9)N(CH«)2,  aus  Kaliumcyanat  und 
schwefeis.  Dimethylamin  dargestellt,  besteht  aus  grofsen  harten, 
süfs  schmeckenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  180®.  —  Tri- 
methylhamstoff  CO(NHCH8)N(CH8)8  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  Benzin  schwieriger  löslich;  er  schmilzt 
bei  76,5^,  siedet  bei  232,5®  (corr.)  scheinbar  unter  geringer  Zer- 
setzung und  zieht  sehr  schnell  Wasser  an.  Sein  Nitrat  konnte 
in  festem  Znstande  nicht  dargestellt  werden.  Durch  wasser- 
freie Salpetersäure  wird  er  in  Kohlensäure,  Methylamin  und 
Nitrodimethylamin  zerlegt. —  Auch  das  Nitrat  des  Tetramethyl- 
hametoffs  (5)  krystallisirt  nicht ;  Salpetersäure  erzeugt  aus  dem 

(1)  JB.  f.  1881,  828.  —  (2)  Reo.  Tray.  chim.  Pays-Bas  S,  216.  —  (8)  JB. 
'.  1888,470  n.  886,  in  welcher  letiteren  Abhandlung  überaU  statt  Salpetenlnre- 
anhydrid  an  setaen  ist  :  wasierfreie  Salpetenanre.  «-  (4)  Vgl.  diesen  Bericht, 
T.  Bombnrgh,  Benaoldimethylsnlfamid  gegen  BalpetexBinre.  —  (6)  JB.  t 
1879,  848. 
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Harnstoff  KoUensäure ;  Nitrodimetbjlamin  und  Dimethj^amili. 
—  Difnethylamidoameiaensäure-Aethyläther  (1)  hat  nach  Fr  an* 
chimont  bei  17,5^  das  spec.  Gewicht  0;97  und  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  147<>. 

R.  Behrend(2)  fand;  dafs  aus  dem  frtther  beschriebenen, 
aus  dem  Condensationsproducte  von  Harnstoff  und  Aceiesngätk&f 
dargestellten  Salze  C5H7N209Na  (3)  durch  Säuren  eine  Ver- 
bindung CsH^NgOt  abgeschieden  wird.  Aus  letzterer  entsteht 
durch  starke  Salpetersäure  eine  zweibasische  Bäure  C^H^NsOe 
und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  eine  Verbitt- 
dung C4H8N8O4;  deren  Reductiönsproduct  sich  mit  C jansäure 
0U  einem  Körper  CftH^NiOs  vereinigt  ^  welches  gleicht  und  in- 
tensiv die  Murexidreaotion  giebt. 

Eine  Mittheiiung  von  A.  B.  Leeds  (4)  über  Acroleinham- 
Stoff  wurde  bereits  besprochen  (5)< 

R.  Andreasch  (6)  untersuchte  einige  Derivate  des  ÄllyV 
hamstqffs  (7),  OiHsNsO;  welchen  Er  entweder  aus  AUylamineulfaft, 
(CsH6!NH9)8HsS04  —  einem  sehr  hygroskopischen  Salze  — ,  oder 
aus  Thiösinnamin-ßäbemüratj  C^R^S  •  AgNOs;  durch  Erhitsen 
desselben  mit  Wasser  unter  aUmlftüichem  Zusatz  von  Barythy* 
drat;  darstellte.  Bei  letzterwähnter  Operation  mufs  die  Flüssig- 
keit schwach  sauer  bleiben.  Das  Salpeters.  Balz,  CiH^Nf  O .  HNOg, 
besteht  aus  Nadeln  ^  welche  zu  sternförmigen  Drusen  vereinigt 
sind.  —  Mit  Brom  verbindet  sich  Allylharnstoff  ungemein  leicht 
und  glatt  zu  Dibrompropylhamstoff,  CiHsBr^NyO,  der  aus  Wasser 
in  Bl&ttchen  oder  Nadebi  vom  Sdimekp.  109^  kiystallisirt.  Mit 
SUbemitrat  giebt  dieser  Harnstoff  in  der  Kälte  keinen  Nieder^ 
schlag.  Wird  er  einige  Zdt  mit  Wasser  erhitfllt^  so  geht  er  in 
eine  isomere  Yerbindung  Über^  in  das  brofMeasmrstefis,  8ak 
von  wahrscheinlich  Brompropylenharnstoff,  CO*{-*-NH-]^*OaHjBr . 
HBr,  welches  bei  158^  schmilzt^  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  ^  in 
Aether  und  Chloroform  niokt  lösHeh  ist.  Dorch  Chlorsilber  läist 


(l)  JB.  f.  1880,  501.  —  (8)  Ber.  1884^  8848.  —  (8)  JB*  f^  1889,  888 1 
f.  1888,  1078.  ^  (4)  C1miii<  Ken»  SOi,  182.  ^  {h)  JB.  1. 1682,  882.  —  (6)  Mo^ 
iiAtsh.  Ghem.  ft,  83 ;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  90,  28.  —  (7)  JB.  f.  1868,  668. 
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noh  ans  ibm  das  «a&w.  Satz  C^Hji BrN^O  .  HCl  darstellen  :  leicht 
IMiche  feine  Nadeb;  die  bei  143^  schmeken.  Brompropylmkam- 
9U>ff  selbst  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ;  aus  heifsem 
krjrstaUisirt  er  in  seidoglftnaenden  Nadeln.  Seine  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch;  er  schmilst  bei  120^.  Mit  Silbemitrat  und  mit 
Qnecksilberchlorid  giebt  er  flockige  Niederschläge. 

B.  Kühn  (1)  9\jäitt 9ub$t%hArte Phmylhavn§Urff€  durch  Vei^ 
cinigung  von  Phrntyle^nai  mit  Bäureamiden,  AmiioBäuren  und 
HydroKinen  dar.  Es  ist  nöthig,  die  Beagentien  völlig  trocken 
anauwenden^  andem£d]s  wird  die  Reinigung  der  neuen  Vor* 
bindungen  durch  den  aus  Phenjlisocyanat  und  Wasser  entstan« 
denen  DiphenjlhamstoflP  sehr  erschwert.  —  Phenylbenaoylham^ 
Stoff,  C6H5NH-CO-NHC7H0O;  mittelst  CarbanU  und  Bensamid 
dargestellt,  krystallisirt  ans  Alkohol  in  langen  verfilmten  Nadeln^ 
die  bei  199^  schmekenj;  bei  höherer  Temperatur  zerfällt  er  in 
seine  Generatoren.  —  Phmylprcpionylhamitofy  OsHsNH-CO- 
NHCiHsOy  besteht  ans  Prismen  vom  Schmehsp.  137^  und  aerfilUt 
beim  Erhitzen  in  Carbanil  und  Propionamid.  —  Phenylaeetyh- 
hamstoff  CeHsNHCONHCsHsO  und  DiphenylaceiylAamBtoff 
C0H6NHCON(CsH5)C»H,O  Uefsen  sich  mit  Hülfe  von  Acetamid 
und  Phenylaoetamid  darstellen  (2).  Auch  Formanüid,  Äui* 
»aphialid  und  Benxnaphudid  vereinigen  sich  mit  Phenjlcyanat. 
-^  Phrnyluramidobenaoesäwe,  CeH6NHC!ONHC6H4C02H;  ausm- 
Amidobenzoösäure  und  dem  Cyanat  gewonnen,  krjrstallisirt  aus 
Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  vom  Schmelzp.  370^. 
—  Aus  Phmylcycmai  und  Amid&propionsäiute  CH80H(NH9)C09H 
bildete  sich  Diphenylhamstoff  neben  PhenylmHhylhydantdn^ 
CO«[--N(C«H5>-CO--CH(C!H8>-NH-] ,  welches  durch  üeberfüh- 
rung  in  die  IliMylhydantolMäws  C«H5NH-00-NH-CH(CH8) 
COtH  als  solches  erkannt  wurde.  Die  Säure,  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  schmikt  bei  170^  unter  Zersetsung.  —  Aus  Phmyl- 
eyamot  und  PhmyJhydrmaik  entstand  IHph^nyUemioafiazid,  C^Hs 
NH-€0-NHhNHC6H5,  welches  in  langen  Nadeln  kryi 
und  bei  170^  schmilzt. 

(1)  Ber.  1884,  288a  —  (3)  JB.  f.  1875,  715. 
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B.  Bathke  (1)  hat  eine  Reihe  toxi  Verbinidiingeii  des 
Thioharnsiofs  mit  Metallaahen  untersucht  und  ist  zu  dem 
Schlüsse  gekommen^  dafs  dieselben  das  betreffende  MetaUsals  nicht 
mehr  enthalten,  wenn  es  sich  um  Quecksilherohlorid^  QüedknUfer^ 
eyanidy  Chlorgilber,  Bübemitraty  didmiumaulfai,  ThcdHumsulfat^ 
Chlorblei,  ferner  um  KupferoxyduhaltB  und  Ooldohlorür  handelt. 
Die  Verbindungen  dieser  Salze  mit  Thioharnstoff  reagiren  al- 
kalisch und  Rathke  nimmt  an,  das  Metall  sei  in  denHamstcrfi 
eingetreten  und  dieser  habe  sich  abdann  mit  der  Stture  ver^ 
bunden;  die  Verbindung  des  Schwefelhamstoff»  mit  Kupfer* 
chlorür  CSNiHi.CuCl  ist  also  hiemach  als  CSNsHaCu.Haau 
betrachten.  —  Auf  Zusatz  von  Kupferchlorid  zu  Thiohamatoff 
entsteht  ein  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehender  Niedeav 
schlag  CSNiHsCu .  HCl  in  einer  farblosen,  stark  sauren  HfkBsig- 
keit;  welche  die  Verbindung  CSNiB4Cl  (2)  enthält  und  aus  der 
sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Thioharnstoff  und  Cyan- 
amid  Schwefel  abscheidet  :  2CSNtH4Cl  «»  CSNfH«  -f  CNsfl« 
-|-  2  HCl  -f-  S.  Allm&hlich  vollzieht  sich  diese  Umsetzung  auch 
in  der  Kälte;  sofort,  wenn  man  die  Lösung  mit  irgend  einem 
Alkali  neutralisirt  —  Mit  ackwefeU,  Kupferoxji  giebt  Thio- 
hamstoff  nicht  die  von  Prätorius-Seidler  (3)  beschriebene 
Verbindung  2CSNsH4.  CuSO«,  sondern  die  OxydtdvethinAung 
5CSN,H4. CusSO«. 2 HsO  (lufttrocken);  hier  bleibt  das  Sulfat 
(CSN8H4)tS04  in  Lösung,  welches  sich  ganz  ähnlich  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  verhält.  Mit  Kupfemürat  ent- 
steht ein  leicht  zersetzliches  Salz;  mit  Kupferchlorikr  vereinigt 
sich  Schwefelhamstoff  in  mehreren  Verhältnissen  :  1)  SCSNtHi« 
CuCl  —  aus  kochender  Schwefelhamstoff-  und  verdttnnter 
Kupferchloridlösung;  durch  Digestion  von  Kupferchlorür  mit 
Thioharnstofflösung ;  durch  Eintragen  von  Kupfer  in  schwach 
sah»,  erwärmte  Hamstofflösung ,  wobei  sich  das  Kupfer  unter 
Wasserstoffentwicklung  löst  —  besteht  aus  gro&en  quadratischen 
farblosen  Krystallen ;  gegen  Schwefelwasserstoff  zeigt  sich  dieses 


(1)  Ber.  1884,  297 ;  Tgl.  JB.  f.  1881,  841.  —  (2)  JB.  f.  1875,  719.  — 
(8)  JB.  f.  1880,  416. 
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8de  anfseroitlentlich  widentandafthig.  2)  CSNsBi.CaCl. 
VflHtOy  auB  kalten  verdünnten  Lösungen  von  Eupferdilorid 
und  Sohwefelhamstoff ;  in  Wasser  ganz  unlöslich.  3)  2  CBNsHi . 
CaCl  bildet  sich  durch  Vereinigung  der  beiden  rorigen  SaLie 
und  wird  durch  Wasser  in  dieselben  zerlegt ;  es  bildet  Drusen 
glatter  Nadeln.  —  Auch  mit  kohhna.  Kupferaxydtd  rerbindet  sich 
Schwof elhamstoff;  so  entsteht  z.  fi.  ein  lösliches  saures  Carbo- 
naty  wenn  firisch  geflllltes  kohlens.  Kupfer  mit  Schwefelham- 
stofflösong  Übergossen  und  dann  Kohlensäure  eingeleitet  wird. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  gesteht  die  so  gewonnene  Lösung 
zu  einem  Brei  wdfser  Nadeln  des  salzs.  Salzes.  —  Die  Lösung 
der  KupferchlorOrvarbindung  absorbirt  Kohlenoxjd  nicht.  — 
Auch  die  Ton  Reynolds  beschriebenen  (1)  Verbindungen  des 
Schwefelhamstoffs  mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  ge- 
hören zu  der  Klasse  der  eben  beschriebenen  Doppelsalze.  — 
Rathke  versuchte  noch  zu  entscheiden,  ob  das  Metall  in  diesen 
Salzen  an  Schwefel  oder  an  Stickstoff  gebunden  sei,  ob  also 
z.  B.  der  Kupferchlorürverbindung  die  Formel  CS(-NHCuy 
-NHt) .Ha  oder  (B(«NH,  -NH,,  -S-Cu) . HCl  zukomme.  Er 
liels  zu  diesem  Zwecke  Jodäihjl  darauf  einwirken,  erhielt 
jedoch  nur  den  Jodäthjlthiohamstoff  (2).  Aus  Schwefelhamstof* 
(^larnlber  und  Jodäthyl  entstand  ein  (Gemisch  von  Schwefel- 
hamstoff-Chloräthyl  und  Schwefelhamstoff- Jodsilber  :  2  CSN^H« . 
Aga  +  CHftJ  «  CSNÄ .  CÄCl  -f  CSNÄAgJ ,  welche 
letztere  Vwbindung  durch  Jodäthyl  schliefslich  in  Jodsilber  und 
Schwefelhamstoff- Jodäthyl  verwandelt  wurde.  —  Aus  Jodäthyl- 
Behwefelhamstoff  und  Ammoniak  entstehen  Ouanidin  und 
Aethyfanercaptan  :  C^«NH,  -NH,,  -SC8Hb).HJ  +  NHs  » 
C^*NH,  -NH,,  -NH,)  .  HJ  +  CH^S.  —  Aus  Manophmyl- 
thiohomgioff  und  Kupferehlarid  läfst  sich  die  Verbindung  3  OS 
N,HaG«H5 .  CuCl .  3  H,0  in  kleinen  rhombischen  durchsichtigen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  143  bis  145^  gewinnen.  Das- 
selbe Salz  kann  auch  durch  Kochen  von  C!SN,H4.CuCl  oder 
3CSN,H4.CuCl  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Phenylthio- 

(1)  JB.  t  18699  6^  —  W  «^*  ^'  1878,  866. 
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hsmiBtoff  dargeBtellt  werdto.  -^  Anoh  DipkenylAiokamgtof 
bindet  sieh  mit  Kupferohlorür.  ^—  Beim  Eochea  der  beschrie- 
benen Knpferverbindungen  mit  wäsgerigem  Ammoniak  wird  das 
Metall  ala  Solfür  abgeschieden  :  2  CaCl .  CSNgH«  »  Cn,S  + 
CN-NHs  +  2  HCL  —  Auf  Einselnhehen  dieeer  Abhandlung  sei 
verwiesen. 

W.  Q-ebhardt(l)  beschrieb  einige  substitairte  Phenyl- 
tbiobarnstoffe,  die  Er  sehr  leieht  ans  Benfdlen  und  secmidären 
Aminen  erbalten  hat.  Fhenyleenf^  und  MeAylanüiny  direct  oder 
in  alkoholisdier  Lösung  zusammengebracht  ^  vereinigen  sich  bü 
Meihyldiph0nyühü>kamst0f,  (CeH6)HN-C!S-N(CflH5)CH9,  der  aus 
heifsem  Alkohol  in  grofsen^  glasglänzenden  ^  rhombischen  Pri^ 
men  oder  zugespitzten,  concentrisch  gmppirten  Nadeln  krjstal- 
lisirt.  Er  schmilzt  bei  Sl^,  destiDirt  unzersetzt  bei  204  bis  2fi6^ 
und  ist  auch,  unter  vorübergehender  Dissoeiation  in  seine  Ge- 
neratoren, mit  Wasserdämpfen  flächtig.  In  Benzol,  Aether, 
Eisessig,  Chloroform  löst  er  sich  leieht ;  auch  von  heifser  Kali-- 
lauge  wird  er  aufgenommen.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Phosphorsäurelösung  zerfUlt  er  in  Phenykenföl  und  Methyl- 
anilin; letzteres  bildet  sidi  aus  ihm  neben  TAiocarbanäiä 
CS(NHC0H5)s,  wenn  er  mit  Anilin  gekocht  wird.  —  Bei  250^ 
setzen  sich  Phenylsenföl  und  Methylanilin  zu  Thiocarbanilid 
und  Dimethylanilin  um  :  CSNCeH»  +  2  CeH^NHCCHs)  ^  CB 
(NHCeHft),  4"  CflHBN(CHg)|.  —  Weder  durch  Quecksüberoxyd 
noch  durch  Bleioxyd  läfsi  sich  Methyldiphenylthiohamstoff  ent^ 
schwefeh.  —  Aeihyldipkmylikdoharnstof  (CeH5)HN~CS-N(0|H5) 
CiHs,  analog  der  Methylverbindung  dargestellt  und  dieser  sehr 
ähnlich,  schmütt  bei  86^.  ^  Phenylmethyl'P'TofyUkiokmrnBief, 
(C6H6)(CH8)N-0&-NH(C7H7),  aus  p-Tolylsenföl  und  Methyl- 
anilin erhalten,  schmilzt  bei  124^.  Aus  Benzol  wird  er  doroh 
Ligroln  in  rhombischen  Blättchen  abgeschieden ;  im  Uebrigen 
gleicht  er  den  vorigen  Thiohamstoffen,  ebenso  wie  der  PhmyU 
iUhyl'p-TdyUhiMtatnH&ff  OtJELi^S*  welcher  bei  90^  sohmilzt 
—    PkmylmMyl-ß^NäphtyUkiolwmstof  (CA)(QH»)N-CS--NH 

(1)  Ber.  1884,  2088.  .  , 
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(Oi^EL^),  kvm  /}^Napbt7lB6nf81  und  MethjlahBin  gdwoBit^n,  kry- 
stallisirt  in  langen  Nadeln  vom  SefamelBpunkt  127^.  —  Aßyl- 
^mfbl  und  MHkylaniUn  vereinigen  sich  feu  einer  öligen  Masse. 
—  Noch  leiobier  wie  Phenylsmiföl  rereinigt  sich  Flenytüoefonat 
CtfHsNCO  mit  secondären  Aminen.  Jdetkjfidiphmylkameiof 
(C6H5)HN--CO--N(CH8)C«H5  schmikt  bei  104«  und  deatillirt  bei 
SpS^  unzersetzt;  mit  Wasserdämpfen  ist  er  unter  Dissociation 
flüchtig.  Der  entsprechende  Aetkifldipken^hamataf  CisHieiNtO^ 
schmilzt  bei  9P;  der  aus  Phenylüocycmat  ntd  Diphertylamin 
dargestellte  Triphenylhamiiaf  CigHieNfO  ist  mit  dem  aus 
Anilin  nnd  Diphenylhaamstoffchlorid  erhaltenen  identisch  (1).  ^ 
Mit  BhodttnJcaUum  setzen  sich  die  salzs.  Sake  der  secnndfiren 
Amine  sehr  leicht  zu  Thiohamstoffen  um;  auf  diese  Weise  wur^ 
den  MethylphenyUhioham$t(^  HtN-CIS-N(C«H5)CH8  ~  grofse 
rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  107^  -^  und  AcAylphe* 
nyUhiohamstof  HsN-0S-N(CeH5)C|Hft  -^  perlmutt6iglftn!tendö 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  113^  —  dargestellt.  Mit  Ka£nm« 
cyanat  liefern  di6  Salze  der  secundär^n  Amine  eben  so  leicht 
Harnstoffe;  Gebhardt  eriiielt  derart  desi Meihylphenylkamstqf 
HtN-00-N(CH8)C6H5  (Schmelzpunkt  82<>)  und  den  AeAylphe- 
nylkarnatof  C^^iJStO  (Schmelzpunkt  62^. 

M.  V.  Stoj  entin  (2)  erhielt  aus  AaihoooalylcMorid  (3)  und 
DtphenyUhiohamatoff  bei  Gegenwart  von  Benzol  eine  bei  231« 
schmelzende  Verbindung  CsiHiyNgSsO  und  aus  dieser  durch 
alkahoUsches  Sflbemitrat  DiphenylparabanMäure  OisHioNfO«  (4)^ 
durch  rauchende  Salpetersäure  einen  Nitrohörper  O^HisNeS^O« 
vom  Schmelzpunkt  235«.  Durch  Alkalien  wird  aus  diesem  Nitro- 
körper  p-Nitranilin  erzeugt.  —  Aus  Aeihoxalylchlorid  und  Tri- 
pkmiylguanidin  entstand  ein  Product  von  der  Zusammensetzung 
CsoHieNsCIO^  welches  bei  190^  schmilzt  find  von  alkoholischem 
Eaii  oder  von  Natriumamalgam  unter  Rückbildung  von  Tri- 
phenjlguanidin  angegriffen  wird.  —  Aus  Aeihoxalylchlorid  und 


(1)  JB.  f.  1876,  754,  766.  —    (2)    J.  pr.  Chem.  [2]  90,  802.  —  (8)  JB. 
f,  1871,  846;    f.  1872,  516.  —  (4)  JB.  f.  1869,  634. 
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FhenylkamHqf  erhielt  t.  Stojentin  eine  bei  120^  Bchmekende^ 
in  Nadeln  krystallisirende  Substanz. 

A.  Verneuil  (1)  stellte  8denharn$ioff  CSsNiHi  dnroh 
mehrtägiges  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  fttherische 
Lösung  von  Cyanamid  dar.  Der  Harnstoff  krystallisirt  aus 
beifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  am  Liebt  schnell 
rosa,  dann  braun  fiirben;  er  ist  geruchlos ,  schmilzt  bei  20(F 
unter  Zersetzung;  bei  19^  lösen  sich  von  ihm  in  100  Thln. 
Wasser  10,7  Thle,  bei  18<>  in  100  TUn.  Alkohol  2,88,  in  100 
Thln.  Aether  0,56  Thle.  In  alkalischer  Lösung  zersetzt  er  sich 
an  der  Luft  äulserst  leicht ;  in  saurer  Lösung  ist  er  beständiger. 
BeiOegenwart  der  Halogenwasserstofisäuren  jedoch  wird  er  auch 
ozjdirt  und  zwar  zu  Salzen  einer  noch  nicht  untersuchten  Base, 
die  Verneuil  Oxytrüelenhametof  nennt.  Das  salzs.  Sah  CsNs 
HitSsO  .  2  HCl  und  das  bromtcoBserstofs.  Salz  CiNeHiiSsO  . 
2HBr  bestehen  aus  dichroltischen,  braunen,  violett  durchschei- 
nenden Erystallen. 

Nach  W.  Hentschel  (2)  zersetzt  sich  Carbanüid  bei 
kurzem  Erwärmen  mit  66grädiger  Schwefelsäure  zu  Butfanür 
Baute  und  wahrscheinlich  Arnddosulfobeneo^äure  :  C0(NHGsH6) 
+  2  SO4H,  =  CeH4(NH,)S0eH  +  CeH3(NH„  SO,H)COja. 

A.  Smolka's  (3)  Abhandlung  über  hohutyldiguanid  und 
seine  Verlmidungen  wurde  bereits  besprochen  (4). 

Auf  eine  polemische  Abhandlung  E.  Salkowski's  ttber 
die  Bildung  von  Harnstoff  aus  Sarkoein  im  thierischen  Organist 
mus  sei  verwiesen  (5). 


(1)  Compt  Mnd.  ••,  1154 ;  Bull.  foo.  ohim.  [S]  41,  599.  —  (9)  Ber. 
1884,  1287.  —  (8)  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Abth.)  8«,  912.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
488.  —  (5)  Zeitsohr.  physioL  Ghem.  0,  149;  Tgl.  JB.  f.  1881,  1087;  f. 
1888,   1467. 
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E.  Fischer  (1)  veröffentliohte  zwei  filr  die  ErkenntnifB 
der  Gonstüuiion  der  Harnsäure  und  der  Methylhamsäuren  ziemlioli 
wichtige  Abhandlungen.  —  Er  wies  nach,  dafis  durch  Einwirkung 
Ton  Jodmethyl  auf  hamsaurea  Blei  anfser  den  zwei  schon  von 
Hill  beschriebenen  Säuren  (2),  der  Dimethjlhamsäure  und  der 
Monomethylhamsäure,  auch  noch  eine  mit  der  letzteren  isomere 
Verbindung  entsteht^  welche  Elr  ß-MethylAamsäure  oder  Trioxy- 
meihylpurin  nennt.  Wird  dieses  Gemenge  mit  einem  Gemisch 
von  Phosphoroxjchlorid  und  Fünfiach- Chlorphosphor  8  bis  9 
Stunden  auf  130^  erhitzt^  dann  durch  Destillation  vom  Phosphor- 
oxjchlorid  befreit  und  mit  Wasser  ausgezog^  so  hinterbleibt 
imWeaenÜicheaDuAloroxyfnethylpurtn  CsHNiOClsCCHs),  welches 
durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  geeinigt  wird.  Es  krystalliBhrt  in  feinen  Nadeln^  schmilzt 
bei  274^y  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird  selbst  von  rauchender 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  beim  Kochen 
nicht  verändert.  Es  ist  aus  Methjlhamsäure  nach  folgender 
Gleichung  entstanden  :  CöHsNAOsCCHa)  +  2  PCfls  =  CftHNiOCli 
(CHs)  +  2POC18  +  2HC1.  Durch  FünflFach-Chlorphosphor 
entsteht  bei  160^  aus  ihm  das  Trichlormethylpurin  C5(CH8)N4Cl8; 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  IW  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt  und  sich  in  Alkalien  nicht  löst.  Durch  alkoholisches 
Natron  bildet  sich  aus  ihm,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung, 
DüUhoxychlormeihylpurtn  C5(CH8)N4Cl(OCtH6)s  oder  Triä^oxy- 
methylpurin  C5(CH8)Na(OCsH5)8.  Erstere  Verbindung,  aus  Al^ 
kohol  in  feinen  verfilzten  Nadeln  krystallisirend,  zerfUlt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130^  in  CUoräthjl  und  TrtooDymUhyU 
purin  (ß-Metkylharnsäure)  C5(CH8)N408H8.  Zur  Darstellung 
dieser  Substanz  erhitzt  man  am  besten  Dichlorozymethylpurin 
mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,19  5  Stunden  auf  135  bis 
140^.    jS-Methjlhamsäure  wird  aus  ihren  alkalischen  Lösungen 


(1)  Bei.  1884,  828,  1776.  —  (2)  JB.  f.  1876,  769;  f.  1878,  868;  f. 
1880,  489. 
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in  feinen y  der  Harnsäure  äbnlichen  ErystäUchen  abgeschieden; 
sie  liefert  die  Murexidreaction  sehr  intensiv,  ist  in  2000  Thln. 
Wasser  lOslidi  und  l&Tst  sich  dadurch  von  der  &st  10  mal  lös- 
licheren a-Methjlhamsäore  trennen.  Ihr  Ammoniaksalg  sersetst 
sich  nicht  beim  Einkochen  seiner  wässerigen  Lösung,  während 
unter  gleichen  Verhldtnissen  dae  AmmoniaksaJs  der  HilTschen 
Dimethylhams&ure  unter  Abscheidung  der  letzteren  sich  sersetst. 
Durch  Fünffach*  Chlorphosphor  wird  ^-Methjlhamsäure  in  Di- 
chlorosiymethylpurin  isurück  verwandelt;  durch  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  und  Ealiumehlorat  entstehen  aus  ihr  AUoxan 
und  Monomethylhamstoff,  während  die  a-Säure  hierb^  Methyl- 
allozan  und  Harnstoff  liefert ;  durch  Salzsäure  bei  170^  werden 
beide  Säuren  2U  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin  und 
Glycocoll  zerlegt.  —  Durch  Beduction  von  Diehlorozymethyl- 
purin  mit  Jodwasaerstoffsänre  bildet  sich  Oxymethglpurin  CgHi 
(CHs)N40,  eine  in  Wasser  mit  alkaüsoher  Beaction  leicht  lösliche 
Verbindung,  welche  in  farblosen  Prismen  vom  Scbmdzpunki: 
233®  krystallisirt.  Aus  Sarkosmeüber  CsHgNiOAg  und  Jod- 
methyl entsteht  nicht  die  gleiche  Baae.  —  Dichloroxydim^lhylpmrm 
C6(CHB)tN4Cl90^  AUS  dem  Bleisalze  der  Moncmethylverbindung 
mittelst  Jodmethyl  dargestellt^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  183^.  Es  ist  in  Alkalien  unlöeli<di  und  wird 
durch  dieselben,  in  der  Hitze  zersetzt.  Bei  der  Beduction  des- 
selbem  mit  JodwasserstoffsKöre  entsteht  das  Oasydmeihylpwrin 
C6(OHa)|N4^tO  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aetber 
schwer  lösliche  Baae  vom  Schmelzpunkt  112*.  Ihre  Lösungen 
reagiren  stark  alkalisch.  Eine  mit  ihr  ähnliche  Base  l»ldet  sich 
bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  JSarkü$ifmlber.  —  Wird  das 
Dichloroxydimethylpurin  mit  alkoholischem  Natron  nicht  über 
40^  erwärmt,  so  entsteht  AeikiKxychloroxydimethylpurin  C6(CH6)f 
N4Cl(OCsH6)0,  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystaUisirend, 
sich  bald  in  körnige  Krystalle  verwandeln.  Es  schmilzt 
160^  Bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoff  liefert  es  das  mit 
Theobromtn  isomere  Dioxydimethylpurin  C^HgNiOs  =  C6(CH8)b 
NiHgOs;  welches  unzersetzt  schmilzt  und  destillirt.  Diese  Sub* 
stanz  giebt  die  Murexidreaction  nicht.  —  Bei  Anwendung  über- 
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0cbttaiig€»r  Alkoboliaclier  N«tronkage  entotebt  aus  dem  DidilorOKj^ 
dimethylpurin  Dtätkoxyomfdime^kylpurin  C!5(CB8)sN«(OCiH5)tO, 
welches  aus  Wasser  in  feinen ,  bei  126  bis  127^  schmdlzeiHlen 
Blättohen  krystallisirt  und  aus  welchem  duj^sh  Erhitzen  mit  con- 
centrirtor  Schwefel-  oder  Salzsäure  Trioxydimethylpurin  (ß-Di* 
methylharnsäure)  Cs{CRt)t^AB.209  erhi^en  wird.  Diese  SSare 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  und  ist 
in  Wasser  schwer  löslich.  Sie  kann  auch  aus  der  Dichloryei^ 
bindwg  direct,  durch  Erhitzen  mit  conoentrirter  Schwefebämre 
auf  149^  dargestellt  werden.  Ihr  Ammonimnsalz  xerselzt  sich 
nicht  beim  Einkochen  seiner  wässerigen  Lösung  (s.  o.);  durdi 
Fünffach-Cblorphosphor  wird  aus  ihr  DichloroxydimethTipurin 
aurfickgebildet.  Salzsäure  zerlegt  sie  bei  170^  in  Kdüensäurai^ 
Ammoniak,  Methylamin  und  Sarkosiaa  :  GtHsN^Ob  -|-  5HsO  hk 
300,  4-  2NHe  +  NH2CH8  +  C8H70,N,  während  hierbei  aus 
der  Ton  'Hill  dargestellten  a-Dtme^ytharnsäure  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Methylamin  und  GlycocoU  entstehen  :  C7H9N4O8  + 
5H,0  =  3  CO,  -f  NHs  +  2NH,CH8  +  CÄQjN.  Oxyda- 
tionsmittel (Salpetersäure  oder  Salssäure  und  chlors.  Kalium) 
ftäiren  die  a-Säure  im  Wesentlichen  in  eine  Oxy-ß-dimetTit/lham" 
säure  C7H10N4O6  über,  welche  sich  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  ^ersetzt,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  reducirt  und 
durch  Alkalien  nicht  rol^  gefärbt  wird.  Sie  bildet  grofse  Krj- 
stalle,  die  bei  173  bis  174^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Ba- 
rytwasser wird  sie  zu  Mesoxahäure  und  Harnstoff  zerlegt  Die 
a-Säure  liefert  durch  die  gleichen  Oxydationsmittel  M^ylham- 
stoff  und  Monomethylalloxan ;  durch  Fünffach-Chiorphosphor 
wird  ans  ihr  ein  Ohlorid  erzeugt,  welches  mit  Dichloroxydimethyl- 
purin  nicht  identisch  ist.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdi- 
chromat  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  der  a-Säure  Chotestro- 
phan  CJleNjOs.  —  Eine  Trimethylhamsäure  C6(CH8)aHN403 
läfst  sich  durch  Erhitzen  von  /}-dimethylhams.  Blei  mit  Jod- 
methyl auf  125  bis  130^  darstellen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Nädelchen ,  die  bei  345^  unter  Bräunung  schmelzen ;  bei  hö- 
herer Temperatur  sublimirt  die  Säure.  Ihr  Ammoniaksalz  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  «ersetzt;  ihre  Alkalisalze  sind  in  con- 
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oentrirten  Laugen  schwer  löslich.  Sie  Terbindet  sich  mit  Silber 
und  Ammoniak  exx  einer  in  Nadeln  kiystaUisirenden  Snbstanz. 
Die  Murexidreaction  zeigt  diese  Sänre  stärker  wie  die  Dimethyl- 
haiTisäare.  Durch  Salzsäure  wird  aus  ihr  bei  130®  ein  bei  330® 
schmelzender  Körper  erzeugt.  —  TetramethyOiarnaäure  C5(CB[8)4 
NaOs,  aus  dem  Silbersalze  der  vorigen  Säure  mit  Jodmethjl 
dargestellt,  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln. 
Bei  218®  schmilzt  sie  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  un- 
zersetzt.  Sie  besitzt  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  Säure. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170®  zerfällt  sie  unter  Bildung 
von  Methylamin;  aber  nicht  von  Ammoniak.  —  Auf  die  Be- 
trachtungen Fisch  er 's  über  die  Constitution  der  Harnsäure 
kann  hier  nicht  eingegangen  werden ;  den  neu  dargestellten  Ver- 
bindungen schreibt  Er  nachstehende  Formehi  zu  : 

NH-    00     -0-NH^  NH-OO-C-    NH    ^ 

I  B      >co  I  H  >C0 

CO-N(CH,)*-C-NBr  CO-NH-0-  N(CH,) 

a-MethyUiamsfture  *).  ^MethyUumisftiire. 

NH-    CO     -C-NH      ,  NH.CO-C-N(CH«), 

I  H  >«>  I         II  >co 

CO-N(CH.)*-0-N(CH,)^  0O-NH-C-N(CH,)^ 

ee-DimethyUuumsäore  ').  ^-Dimethylhams&ore. 

N    -Cd-C-NH  N    =Ca-C-N 

I  II  >co  I  II  )CC1 

0C1«N  -  O-mCE^y  Cd-  N  -C-N(CH,)^ 

Dichlorozymethylparin.  Triohlormetliylparin. 

N   «CH-C-NH      ^ 

I  II  >co 

CH»  N  -C-N(CH,r 
Ozymethylpiiriii. 

1)  IN«  mit  *  bMMcha^t«  Methrlgrappe  kann  naeb  nlt  dem  uidtrtn  SttoksioAklo» 
deiselbwn  HtfnstoffretUs  T«rbanden  sein. 

F.  MjliuB  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Sarkann'' 
hamsäure  (C6H»N40a)-CO-CH,NH(CH«)  (2),  3  Thle.  Sarkosin 
und  2  Thle.  Harnsäure  einige  Zeit  auf  210^  zu  erhitzen;  aus  der 
heifsen  filtrirten  Lösung  der  teigig  gewordenen  Masse  setzt  sie 
sich  beim  Erkalten  in  prismatischen  Erjstallen,  welche  2  MoL 


(1)  B«r.  1884»  617«  —  W  JB.  f.  1874,  833. 
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Waaeer  entbalten,  ab.  Bei  100^  wird  die  Säure ,  welche  die 
Mureoddreaction  zeigt,  wasserfrei.  Sie  reducirt  alkalische  Enpfer- 
l(teiiiig  und  Ealiumpermaaganat.  Erst  bei  sehr  hohw  Temper»- 
tur  zersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmehsen;  in  conoentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  löst  sie  sich  auf,  ohne  Veränderung^  zu 
erleiden.  Mit  Essigsäure  und  mit  Ameisensäure  verbindet  sie 
sich  zu  Salzen,  die  in  der  betreffenden  Säure  schwer  löslich  sind ; 
diese  Salze  verlieren  jedoch  ungemein  leicht  die  Fettsäure  und 
es  hinterbleibt  dann  unveränderte  Sarkosinhamsäure.  Auch  die 
Verbindungen  der  letzteren  mit  Basen  sind  nicht  in  analysir- 
barem  Zustande  zu  erhalten;  dem  SäberBBize  kommt  wahr- 
scheinlich die  Formel  C8H7N504Ags  zu.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  auf  110®  oder  mit  Wasser  auf  150®  spaltet  sich  die 
Sarkosinhamsäure  unter  Wasseraufhahme  in  ihre  Componenten. 
—  ßramsarJcaeinmesoharnsäure  C8H7N405Br  =  (C6H8Nß04)-CO- 
CH2NBr(CH8)  entsteht  beim  Eüntragen  von  Brom  in  die  warme 
wässerige  Lösung  der  Sarkosinhamsäure  :  C8H9N5O4  -f-  2Br  -j- 
HsO  s:  C8H7N406Br  +  NEUBr.  Sie  krystaliisu^  in  rechtwin- 
keligen farblosen  Tafeln,  die  sich  in  Wasser  schwer  lösen. 
Säuren  gegenüber  ist  sie  beständig;  in  Salpeters.  Lösung  wird 
sie  durch  Silbemitrat  nicht  angegriffen;  in  Barjthydrat  löst  sie 
sich  leicht,  wohl  unter  Bildung  eines  Salzes ;  ein  Ueberschufs 
des  Barythydrats  jedoch  flihrt  Zersetzung  herbei.  Durch  Schwe- 
felwasserstoff und  durch  Ammoniak  entsteht  aus  ihr  eine  neue 
Säure,  die  Barkosinmesohamsäure  CgHsNiOs  ^  (C5H8N804)-CO' 
CE[sNH(CH8),  ein  Derivat  der  hypothetischen  Mesokamsäure 
C5BUS,04  :  C8H7N406Br  +  HjS  =  C8H8N4O6  +  S  +  HBr 
und  SCÄNAOftBr  +  2NHa  =  SCsHsNaOö  +  3HBr  +  2N. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln  oder  in  Nadeln  und  verhält  sich  gegen 
Säuren  wie  die  Sarkosinhamsäure.  Aus  Carbonaten  entwickelt 
sie  Kohlensäure;  mit  Essigsäure  verbindet  sie  sich  zu  dem  Acetat 
CsHäNaOö.CsBUOs,  welches  durch  Wasser  und  bei  100®  voll- 
ständig dissocürt  wird.  Das  Afnmoniak&aiz  C8H8N4O6.NHS 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  das  BüberBsiz  C8H6N405Agt  ist 
ein  schnell  braun  werdender  Niederschlag.    Durch  Brom  läfst 
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£14  Goanin;  Xantbln,  GuaniB,  HypozftBllua;  Pftnaanthln;  Methybumthin. 

«oh  ans  der  SarkoainmesohanisäiiM  da«  oben  bMoliridbeiie 
Bromid  zurückerhalten.  —  Gegen  Wasser;  Salasüure,  Ammoniak 
10t  die  Mesosäure  selbst  bei  150^  beständig;  dagegen  wird  sie 
leicht  Yon  Oxydationsmitteln  angegriffen. 

Nach  A.  Eossel  (1)  sind  das  embryonale ,  kemreiche 
Organ,  femer  schnell  wachsende  Geschwülste  reich  an  ^tioiiiiii 
neben  dem  sich  immer  Xantkin  und  Hypoxanthin  finden. 

Nach  A»  Baginsky  (2)  finden  sich  Xanihin  C5H4II4O1 
und  Hypoxanthin  C5H4N4O  im  Thee.  —  (huxnin^  Xanthin  und 
Hypoxanthin  werden  bei  d^  Fäulnils  serstört,  das  erste  am 
schnellsten,  am  schwierigsten  das  letzte.  —  Hypoxanthin  wird 
im  thierischen  Organismus  fast  vollständig  in  andere  Suhstanaen 
verwandelt.  —  Im  nephritischen  albuminhaltigen  Harn  der 
Kinder  findet  sich  mehr  Xanthin  wie  im  normalen  Harn  derselben. 

lieber  das  Paraxanthin  C7H8N40t9  den  neuen  von  Q.  Sa- 
lomon  (3)  aufgefundenen  Bestandtheil  des  nonnalen  mensch- 
lichen Harns,  wiürde  bereits  berichtet  (4). 

A.  Oautier  (5)  erhielt  Xanthin  CftH^NiOf  und  M^yl- 
xanthin  CfH^NiOs,  indem  Er  Blausäure  mit  Wasser  und  Essig- 
säure erhitzte  :  IICNH  +  4HsO  «  C5H4|740t  +  CJO^N^Oi 
4-  SNHg.  Die  Essigsäure  sollte  nur  das  AUcalischwerden  der 
Jjösung  verhindern.  In  reinem  Zustande  hat  allerdings,  den 
^mgeführten  Analysen  nach,  weder  das  Xanthin,  nocli  das 
Methylxantbin  vorgelegen.  —  Durch  Erhitzen  von  Cyanwasaer- 
stoff  mit  Alkoholen  erhielt  Gautier  eine  Reihe  nicht  weiter 
beschriebener  neuer  Körper. 


ICohlenwaasantoffe  dor  Vettreiho. 

Gr.  Williams  (6)  untersuchte  iießüfsigen  Kohlenwasset- 
stofe^  welche  man  durch  Compression  von  PetroUmngas  erhält, 

(1)  ZeitBolir.  phydol.  Chem.  9,  404.  —  ■  (2)  Zeitsclir.  physioL  Chem. 
9,  895.  —  (8)  Chem.  Centr.  1884,  490  (Anss.).  —  (4)  JB.  f.  1883,  1445.  — 
(6)  Compt.  read.  00,  1628;  Bon.  floo.  oliim.  [2]  «9,  ISl.  ^  (6)  Ck 
Nsw8  «•,  197. 
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raf  iliron  Gehftli  an  BmuM  und  Toluol  und  Bwar  auf  die  Art^ 
dafs  Er  sie  mit  Salpetersäure  behandelte,  wodurch  £r  Nitro* 
derivate  der  letateren  K(Krper  erhielt.  Auf  die  Weise  fand  Er 
in  folgiHäden  Sorten  folgende  Mengen  der  aromatisohen  Eohkn^ 
Wasserstoffe  : 

Irt A         B         G  D         £         F         G 

Spec  Gewicht  ....  0,850  0,836  0^40  0,880  0,840  0,800  0,760. 
Pfoc  an  Benzol  +  Toluol    65,6      54,2      52,0      45,2      44,4      87,8      24,6. 

G.  Gustavson  (1)  liefs  auf  Aeihyhn  in  folgender  Art 
Bromaluminiitm  wirken«  Der  Kohlenwasserstoff  muls  su  dem 
Ende  vollkommen  trocken  sein  und  gemeinschaftlich  mit  (gleich- 
falls völlig  trocknem)  Bromwasserstoff  durch  ein  U-fÖrmiges 
Bohr  geleitet  werden,  an  dessen  Wänden  das  Alumimumbromid 
vorher  vertheilt  war.  Die  Beaction  geht  2weckmäisig  bei  60 
bis  70^  vor  sich;  später^  nach  Beendigung  derselben  (welche 
durch  die  eintretende  schwache  Gewichtsabnahme  des  Bohrs 
bei  fortgesetztem  Durchleiten  der  Gase  zu  erkennen  ist),  wird 
trockene  Kohlensäure  zur  Entfernung  flüchtiger  Nebenproducte 
eingeleitet  und  erhält  man  sodann  eine  orangefarbene  dick- 
flüssige Masse,  sogenanntes  Kohlenwasserstof^Bromaluminium. 
Dieser  K()rper  erstarrt  nicht  bei  — 15® ,  ist  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Petroleumäther,  löslich  jedoch  in  jedem  Ver- 
hältnifs  in  Methyl-  wie  Aethylbromid,  bleibt  noch  bei  120^  be- 
ständig und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Entstehung  hoch- 
siedender ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  Dieser  Zersetzung 
sowie  der  Analyse  nach  ist  ihm  die  Formel  (C4H8)i.AlsBre  bei- 
zulegen. —  Eine  analoge  Verbindung  (C4H8)i .  AlfCle  entsteht 
mittelst  Chlorwasserstoff,  indels  bei  100^;  die  obige  läist  sich 
aoch  durch  Einwirkung  von  Bromaluminium  auf  Aethylbromid 
erhalten.  Läist  man  auf  letzteres  das  Kohlenwasserstoffbrom- 
aluminium einwirken,  so  erhält  man  hauptsächlich  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe  dw  Fettreihe  neben  Bromwasserstoff;  es 
Bchemt  aber  auch,  und  diels  gilt  namentlich  für  die  Homologen 
des  Bromäthjls,   dafs  bei   einer  solchen  Beaction  der  Wasser- 

(1)  Ber.  (AoBB.)  1884,  168. 
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Stoff  des  Eohlenwasserstoff-Bromalamiiuums  durch 
zum  Theil  ersetzt  werde.  —  Meihylbramid  reagirt  selbst  bei 
180®  nicht  auf  Bromaluminium;  dagegen  wirkt  das  Eohlenwasser- 
Stoff-Bromaluminium  bei  150^  auf  dasselbe  ein,  ohne  daft  jedoch 
ein  einfaches  Snbstitutionsproduct  oder  bestimmte  Besnltate 
hierbei  erhalten  werden  konnten;  doch  scheint  ee^  als  ob  auch 
in  diesem  Falle  der  Wasserstoff  der  Organometallverbindung 
zum  Theil  durch  Methyl  substituirt  werde.  —  An  einer  anderen 
Stelle  hat  Derselbe  (1)  sich  über  die  allgemeinen  Wirkungen 
des  Alumimumbramids  (2)  yerbreitet  und  angegeben,  da(s  die 
Aluminiumhaloidsalze  sich  auch  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern 
▼ereinigen.  Selbst  aus  Schweßigsäureanhjfdrid  erhielt  Ehr  eine 
Verbindung  mit  Alumintumehlorid.  Mittelst  letzterem  wurde 
femer  aus  Aeetylehlorid  nach  folgender  Beaction  folgende  Ver- 
bindung gewonnen  :  AUCl«  +  4CsH80Cl  =  AltCl«(C4H40t)t 
~f-4HCl.  Ueber  diese  Producte  wurden  jedoch  nähere  Angaben 
am  bezeichneten  Orte  nicht  gemacht. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (3)  beschrieben  eine 
Methode  der  Darstellung  von  Sumpfgas  (Methan)  aus  Jodmethyl 
mittelst  der  Zink-Kupfer-Eette.  Zu  dem  £nde  construirten  Sie 
einen  Apparai,  bestehend  aus  einer  Flasche  mit  zweifach  durch- 
bohrten Kork;  sowie  aufgesetztem  längerem  Bohr;  welche  beide 
(Bohr  und  Flasche)  granulirtes  Zink  enthielten.  Um  die  Kupfer- 
Zink-Kette  herzustellen^  wurde  das  Zink  zunächst  mit  etwas  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  abgespült,  sowie  danach  mit  einer  2- 
procentigen  Kupfersulfatlösung  übergössen,  nach  der  Umsetzung 
(Entfärbung)  der  Zinklösung  abgelassen  und  diese  letztere  Be- 
handlung noch  dreimal  wiederholt.  Endlich  wäscht  man  zur 
Tölligen  Entfernung  der  Sul&tlösung  noch  drei*  bis  viermal  mit 
Wasser  aus  und  spült  letzteres  mit  Alkohol  ab.  Lälst  man  in 
die  derart  mit  Alkohol  durchfeuchtete,  Kupfer-Zink  enthaltende 
Flasche  durch  eine,  die  zweite  Durchbohrung  ihres  Korices 
durchsetzende,  oben  zu  einem  Scheidetrichter  erweiterte  Bohre 


(1)  BuU.  SOG.  ohim.  [2]  4»,  8S6  (Cozresp.).  —  (3)  TgL  JB.  t  1880,  880. 
^  (8)  Chem.  8oo.  J.  4S,  164. 
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ein  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Jodmetlijl  und  Alkohol 
eintreten^  so  beginnt  alsbald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zersetzung  zu  Sumpfgas  und  einer  Organozinkverbindung,  folgen- 
der Gleichung  gemäfs  :  CHbJ  +  CgHeO  +  Zn(Cu)  =  CH:4 
-f-  Zn(0C!»H5,  J)  +  (Cu),  welches  Gas  durch  eine  Oefinung  in 
der  aufgesetzten  Röhre  entweichen  kann.  Die  Zersetzung  des 
Jodmethjls  ist  hierbei  so  gut  wie  vollständig;  man  kann  sie 
beschleunigen,  namentlich  am  Schlüsse ,  durch  Einstellen  der 
Flasche  in  ein  Wasserbad  von  40^. 

Aehnlich  der  Bildung  des  Aoeiylens  aus  Chloroform  (1)  hat 
P.  Cazeneuve  (2)  dieselbe  auch  b,ms  Jodoform  zu  zeigen  ver- 
mocht;  und  zwarfemdEr  zunächst;  dafs  dieses  mit  metallischem 
Silber  sich  direct  zuAcetjlen  umsetzt;  wesentlich  der  Gleichung 
gemäfs  :  2CHJ8  +  6Ag  =r  CJßi  -f  6AgJ.  Die  Reaction 
geht  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich ;  um  sie  aus- 
zufahren; bedient  man  sich  zweckmäfsig  des  gepulverten  Silbers 
welches  man  mit  dem  Jodoform  zusammenreibt;  wonach  im 
Rohr  erwärmt  wird.  Aufser  dem  Acetylen  bildet  sich  indefs 
bei  dieser  Reaction  noch  ein  anderes;  nicht  näher  untersuchtes;  auf 
ammoniakalische  Eupferlösung  nicht  wirkendes  Qb^b,  sowie  ein 
Jodsubstitutionsproduct  in  Form  eines  dicken  OeleS;  von  ange- 
nehmen chloroformähnlichem  Geruch;  sülsem  Geschmack  und 
Siedepunkt  zwischen  175  und  180^;  das  indefs  auch  nicht  näher 
untersucht  wurde.  —  Analog  wie  Silber  wirken  Quecksilber; 
Kupfer;  Eisen  und  namentlich  Zink;  sowie  endlich  auch  nas- 
drender  Wasserstoff  (aus  Natriumamalgam).  Nimmt  man  zur 
Reaction  Zink  und  Kupfer  oder  auch  Kupfer  und  Silber  ge- 
meinschaftlich; so  erhält  man  fast  ausschliefslich  Acetylen^  ohne 
Bildung  des  Jodderivats.  —  Obige  Experimente  wurden  von 
Ihm  auch  als  Vorlesungaversuche  empfohlen. 

G.  Stillingfleet  Johnson  (3)  berichtete  über  eine  vor- 
tbeilhafte  Methode;  Aceiylenkupfer  zu  erhalten.     Der  dazu  die- 


(1)  Berthelot;  JB.  für  1860,  426;  Kletiinsky,  JB.  f.  1865,  485; 
Fittig;  duelbst  ^  (2)  BnU.  soo.  ohim.  [2]  41,  106.  —  (8)  Ghem. 
News  «•,  127. 
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nende  Apparat,  der  ohne  Zeiohnmig  nidit  yentftndlieh  gemacht 
werden  kann^  besteht  im  WesentUchen  ans  einem  Glasbehälter, 
in  welchem  ÄoetyUn  zugleich  mit  Luft  (wie  auch  sonst  üUidi 
F.)  zur  Verbrennung  gdangt.  Modificirt  wurde  gegenüber 
anderen  Anordnungen  wesentlich  die  ammoniakalische  Lösung 
▼on  Eupferoxjdul,  welche  Er  durch  Kochen  (am  Apparat  selbst) 
Ton  ammoniakalischem  Eupfersulfat  mit  OlucoselOsung  \m  zur 
▼dlligen  Farblosigkeit  darstellte. 

M.  Eutscheroff  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  schon  fÜrBrom- 
quecksilber  studirte  Einwirkung  von  ÄoiiylenTcMemDaBstriioffen 
auf  QuB6h9ilh«r8dUe  fbr  diese  und  Quecksilberozyd  fortgesetzt 
—  Durch  Einleiten  von  AUylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  eine  Lösung  von  Quecksüberohlartd  erhielt  Er  emen  weUsea, 
fein  krystallmischen  Niederschlag  unter  Freiwerden  von  Salz- 
sture,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
im  Vacuum  über  Sohwefelsfture  die  Zusammensetzung  SHgCIi. 
8Hg0.2QBH4  zeigte.  Derselbe  entsteht  nach  der  Oleichung  : 
6HgCli  +  3H|0  +  2C8H4«3HgClj.SHg0.2CÄ+6HClj 
er  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  nicht,  leicht  löslich,  jedoch 
unter  Zersetzung,  in  Salzsäure  und  Essigsäure,  bei  welcher  Zer- 
setzung Aceian  sich  bildet  :  3HgCl8.3Hg0.2C8H4  +  6Ha 
mn  2CsH«0  +  6HgCli  +  HtO.  Infolge  der  MögUchkeit  der 
nach  dieser  Gleichung  bewirkten  Umformung  müssen,  da  die- 
selbe bei  höherer  Temperatur  sowie  Gegenwart  eoncentrirterer 
Salzsäure  rot  sich  geht,  diese  beiden  Faetoren  yermieden  wer- 
den. Eühlt  man  die  Beactionsflüssigkeit  nach  dem  Erhitzen,  also 
nach  dem  Zersetzen,  ab,  so  erfolgt  von  Neuem  umgekehrt  die 
Bildung  der  Quecksilber-AUylenTerbindung.  —  Auch  mit  Brom- 
juäehiüber  reagirt  AUylen  in  einer  analogen,  wenn  auch  Ton 
Ihm  nicht  näher  studirten  Weise;  mit  Jodquecksilber  nidit^ 
wenigstens  gelang  es  nicht,  daraus  eine  entsprechende  Verbin- 
dung zu  bereiten.  BohurfeU.  Qusdcäilberomyd  (Lösung  von  Oxyd 
in  der  Terdttnnten  Säure)  gab  jedoch  mit  AUylen  einen  weilsen 


(1)   Ber.  1884,   18  bis  99;    tisha  such  BslL  loo.   ohim.  [t]  41,   888 
(Comsp.) ;    Tgl.  JB.  f.  1888,  613.  —  (2)  JB.  t  1881,  846. 
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TolominOBeii  NiederBchlag   der  Fonnel  HgB04  •  5HgO .  3  CsH«  • 
THgsO,  der  wie  der  obige  in  Salzsäure  unter  Zersetzung  lOs- 
Uoh  ist ;   e$ng9.  Queck$äberoxyd  einen  gleich  aussehenden  von 
der    Zosammensetzung   Hg(CsH«Os)t  •  3  HgO .  2  CsHi  y    welcher 
dareh  Essigsäure  sowie  Salzsäure  zu  lösen  resp.  zu  zersetzen  ist. 
Sämmtliche  Zersetzungen  obiger  Verbindungen  gehen  analog^ 
d«  fa.   unter  Bildung  ron   Aceton    vor  sich;     durch    Erhitzen 
fttr    sich    erfolgt  keine   explosionsartige,    sondern  im  Gegen- 
theQ    eine  sehr   ruhige   Umsetzung,  wodurch   dieselben   nicht 
als  ungesättigte,    sondern  als   gesättigte  Producte   erscheinen. 
Hiemach   würden  sie  Aceton-Quecksäberverbindungen  repräsen« 
tiren,  wonadi  also  die  obige  QueckBÜberchloridverbindung  nach 
der  Fonnel  3  HgCU .  HgO .  2  (CsHiHgO)  zusammengesetzt  wäre. 
Indels  zeigte  es  sich,  dafs  durch  Kali  eine^  Gruppe  von  der  Zu<* 
sammensetsung  üsHiHgO  nicht  abzuspalten  war;  dieses  griff 
lediglieh  das  Chlor  der  gesammten  Verbindung  an,  wobei  diese 
jedoeh  nicht  die  Eigenschaft  rerlor,  bei  der  Behandlung  mit 
Säaren  Aceton  zu  bilden.    Es  gelang  übrigens  umgekehrt  durch 
directe   Einwirkung    von   Quecksilberoxyd    auf  Aceton    einen 
Körper  :  (HgO)8.(C8H60)t  zu  erhalten,   den   Reynolds  (1) 
ans  Aceton  mittekt  Quecksilberchlorid  und  Kali  darstellte  und 
welcher  Seinen  (Kutsch  er  off 's)  Versuchen  zufolge  den  Pro- 
dueten   aus   AUylen  sich   durchaus   analog  verhielt.     Dement- 
spreohend  gab  Er  diesen  besondere  Structurformeln,  welche,  da 
sie  noch  der  näheren  Begründung  bedürfen  {F.),  hier  anzu- 
führen  füglich   unterlassen   werden   kann.    —    Aehnlich   wie 
Aeetylen  reagirt  AdhylacetyUn  CHs-CHf-C^CH  (aus  MttkyU 
äikplktion)  auf  Quecksilberchlorid.    Zar  Darstellung  dieses  neuen 
Kohlenwasserstoffs    wurde    das   Keton   durch   Phosphorpeata- 
ehlorid  in  das  Chlorid  übergeführt,  sowie  dieses  im  verschlosse- 
nen Bohr  durch  alkoholisches  Kali  bei  170*  zersetzt    Nach  der 
Einwirkung  destillirt  man  das  rohe  Aethjlaoetjlen  direot  aus 
dem  Bolur  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür, 
zaraetzt  den  entstehenden  griben  Niederschlag  mit  sehwaoher 

(1)  JB.  f.  1871,  68T. 
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Salzifäurey  Bammelt  das  durch  Kali  gereinigte  Qua  in  einer  mit 
Schnee  gekühlten  Röhre  und  leitet  dasselbe  von  hier  ans  in  die 
SnblimatUsung.  Der  hierbei  entstehende  Niedersdilag  besitst 
die  Formel  3HgCl|.Hg0.2(C4H6HgO)  (1),  ist  also  ganz  ana- 
log der  obigen^  ans  Allylen  erhaltenen  QnecksilberchloridverbÜL- 
düng  zusanmiengesetEt.  Löst  man  ihn  in  Salzsäure,  destillirt 
die  Lösung  und  sättigt  das  Destillat  mit  PotaschO;  so  scheidet 
sich  ein  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Methyläthjlketons 
ab.  —  Ein  Versuch  zur  Darstellung  der  Verbindung  CsEUHgO 
aus  Queckaüberoxyd  und  AUyUn  schlug  fehl,  dagegen  entstand 
die  Verbindung  (C8H8)9Hg  durch  Schütteln  von  Allylen  mit 
dem  Oxyd,  welches  in  viel  Wasser  aufgeschlänmit  war,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  während  mehrerer  Tage.  Dabei  wurde 
das  Gtes  unter  Farbenveränderung  des  Oxydes  (aus  roih  in 
schmutzig  olivengrün)  absorbirt  und  lielsen  sich  aus  dem  Tom 
Filtrat  geschiedenen  Rückstand  nach  Beendigung  der  Beaction 
mittelst  starken  heilsen  Alkohols  feine  glänzende,  oft  zolUange, 
gewöhnlich  büschel-  oder  sternfönnig  vereinigte  Kiystalle  der 
neuen  Quecksilberverbindung  gewinnen.  Dieselben  besitsen 
einen  charakteristischen,  an  Knoblauch  oder  Phosphorwasseratoff 
erinnernden,  lang  haftenden  G^eruch,  sind  in  Wasser  völlig,  in 
kaltem  Alkohol  fast  nnlöslich,  in  Salzsäure  sowie  Essigsäure  di^ 
gegen  löslich  unter  Zersetzung  zu  Allylen;  beim  Erhitzen  für 
sich  zersetzen  sie  sich  ohne  Explosion  zu  Quecksilber,  Kohle 
und  flüchtigen,  nach  Benzol  riechenden  Producten;  die  Stroo- 
tnrformel  des  Körpers  wäre  demnach  :  CHs-C^C-ELg-C^O-CHt. 
Durch  Vermischen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  einer  solchen 
von  QuecJcBÜbtrchlorid  scheidet  sich  ein  fein  krystaUinischer 
weilser  Niederschlag  der  Formel  3HgClt.HgO.[(CsHt)sHg 
(HgO)s]  resp.  3 HgClg . HgO . 2 (C•H«^gO)  aus,  welcher  in 
Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  Säuren  jedoch,  allein  unter  Ent- 
stehung von  Aceton,  sich  löst.  —  Die  Verbindung  {G^)%fijg 
bildet  sich  übrigens  noch  einerseits  durch  Einwirkung  von 
Allylen  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Queeknlbmjoddd  in  Jod- 

(1)  Im  Original  (8.  24)  steht  8  Hga« .  HgO .  (GAHgO). 
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kaUum,  andererseits  durch  die  des  gleichen  Eohlenwasserstofb 
anf  eine  mit  Aceton  und  Kali  versetate  Lösung  von  Qneck- 
sQberchlorid.  Die  anfangs  niederfeJlenden  bl&tterigen  Nieder- 
sddäge  gestalten  sich  durch  das  Reinigen  ans  hetlsem  Alkohol 
asa  den  oben  beschriebenen  Nadeln.  Statt  der  kalihaltigen  Aceton- 
Qnecksflberchloridlösnng  kann  man  auch  die  reine  hieraus  ent« 
stehende  Reynolds 'sehe  (1)  Verbindung  nehmen. 

Anschliefsend  an  Seine  (2)  Untersuchungen  ttber  die  Ac^- 
iyUndmivaU  theilte  A.  Sabanejeff  (3)  mit,  dab  bei  Ein- 
wiifamg  Yon  alkoholischem  Eali  auf  MimobromääiyUn-PkenyU 
SOer  CH^Br-OCeHft  sich  Vinyl-PhenyUUher  CtHr-OCsHa  büde 
mit  dem  Siedepunkt  154  bis  156^  sowie  der  Dichte  0,9918  bei  (fi^ 
BX^ß^riem  AeAyhn'Phenyl'AMyläiher  CsHACOCeHs,  OCsHs),  der 
bei  252^  kocht  und  das  spec.  Gewicht  1,0372  bei  0^  besitzt. 

In  Fortsetzung  (4)  Seiner  Untersuchungen  ttber  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Itobutylen  fand  Scheschukow  (5), 
data  die  schon  erwähnten  isomeren  JaobutyUnchloride  (besser 
MimoehlaruchutyUne)  C4H7CI  sich  zweckmäfsig  auf  die  Art  er- 
halten lassen,  dafs  der  Eohlenwassersto£f  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  ttber  CUorcalcium  in  einen  mit 
Schnee  gektthlten  Kolben  zugleich  mit  dem  (gleichfidls  gewaschenen 
und  mit  Schwefelsäure  getrockneten)  Chlor  geleitet  wurde,  aus 
welchem  der  Ueberschufs  des  Kohlenwasserstoffs  in  ein  Gaso- 
meter abgeführt  werden  konnte.  Er  eriiielt  auf  die  Art  circa 
150  g  Rohproduct  innerhalb  12  bis  13  Stunden ;  aus  diesem  liefsen 
sich  sodann  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  (ttber  CUorcalcium) 
sowie  Kochen  am  Rttckflufsktthler,  zur  Entfernung  des  ttberschtts- 
sigen  Isobutylens,  durch  Fractioniren  die  zwei  Chloride  gewinnen, 
von  denen  das  eine  bereits  als  Isoorotylchlorid  (Siedepunkt  62 
bis  66^)  bezeichnet  wurde.  Dieses  ist  jedoch  identisch  mit  dem 
▼on  Oeconomides  (6)  erheltieaen Monoehlorüobutylen (CH%)%^ 
0»CHC1.    Das  zweite,  noch  nicht  näher  beschriebene  Chlorid 


(1)  JB.  f.  1871,  627.  —  (2)  JB.  f.  1888,  608  ff.  —  (8)  BnU.  foo.  ehim. 
[2]  41,  268  (Corresp.).  —  (4)  JK  f.  1888,  614.  —  (6)  Ber.  (Aubl)  1884, 
412.  —  (8)  JB.  f.  1881,  692. 
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besitst  die  sdum  yermothete  Stractnrfonnel  CHs»0(CB8;  CHiCS); 
es  siedet  zwischen  72  tmd  76^  und  wird  als  Isobutenylehlorid 
(besser  ß*Monoehlariaoiuiylen)  bezeichnet.  Das  hierans  mittdst 
Aethylalkohobiatriam  bereitete  Alkoholat  (Aethyliaobutylenätherj 
fälschlich  Aethjläther  benannt)  siedet  zwischen  78  und  85^, 
während  der  bereits  erwähnte,  aus  dem  Isocrotylchlond  darge^ 
stellte  Aethylüoeroijfläiher  bei  d2  bis  94^  siedet.  —  Aufser  den 
obigen  Chloriden  findet  sich  in  den  unter  62^  destillirenden  An- 
theilen  des  Bohproducts  tertiäres  Butylchlorid.  —  Aus  dem  Iso- 
butenylehlorid 0-Monochlortsobutylen)  wurde  durch  Kochen  mit 
PotaschelÖBung  (2  Thle.  Chlorid  y  8  Thle.  Kaliumcarbonat  und 
40  Thle.  Wasser)  ein  Alkohol  :  leopropenylcarbinol  CiH^O  ge- 
wönne indefs  wie  es  scheint  nicht  in  reinem  Zustande,  und 
zwar  vom  Siedepunkte  112  bis  113,5^;  sein  Esngestsr  (mittelst 
Essigsäureanhydrid)  siedet  bei  120^.  Durch  Ehrwännen  nur  mit 
einem  Tropfen  einer  Mineralsäure  geht  der  Alkohol  in  den  ihm 
isomeren  Isobutyraldehyd  über ;  durch  zweitägiges  Hinstellen  mit 
bei  0®  gesättigtem  Jodwasserstoff  entstand  unter  reichlichem 
Ausscheiden  von  Jod  nach  folgender  Gleichung  iertiärea  Butyljih 
did :  CH,OH(CH,)C«CH,  +  8  H J  «=  (GH8),CJ-CHs  +  H,0 
4-  Jf.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  das  bobu- 
tenylohlorid  bildet  sich  das  von  fiouvette  (1)  beschriebene 
Uiib^lmMorik^  CHs-CCl-CHia  (Siedepunkt  106  bis  107«). 
Zur  Operation  bringt  man  das  Chlorid  unter  Abktthlung  mit 
Schnee  und  Salz  mit  rauchender  Salzsäure  zusammen ,  sättigt 
später  mit  der  gasförmigen  Säure  und  erwärmt  im  Bohr  auf  100^. 
Das  so  erhaltene  Isobutylenchlorür  läCst  sich  durch  Ealimn- 
carbonat  in  das  entsprechende  Isobutylenglycol  ttberfbhren.  — 
Im  Anschluls  an  obige  Untersuchungen  studirte  Derselbe 
audi  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  P^tuiobuJtjiUny  wodurch  Er 
das  bekannte  iVetM2o&tt<y26noA&>ri{r  vom  Siedepunkte  112  bis  114^ 
erhielt)  und  endlich  fand  Er,  dafs  aus  dem  von  Puohot(2) 
dargestellten  BtUylen  mittelst  Chlor  ein  Butylenchlorür  nicht  ge- 


(1)  JB.  f.  188S,  441  (Pfendobntylenoblorflr)..  •*-  (S)  JB.  f.  18S3,  614. 
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Wonnen  werden  konnte.  Derselbe  (1)  prüfte  endlioh  die  Ein-* 
Wirkung  von  Jodwasserstoff  auf  lacbuiylen,  wobei  Er  fand^  dafs 
nur  ein  Sänrehydrat  von  mindestens  der  Dichte  1,7  (Siedepunkt 
137®)  auf  den  Kohlenwasserstoff  wirken  kOnne;  Chlorwasserstoff- 
säure  von  der  Concentration  1,1  (Siedepunkt  111^  wirkt  bei 
100^  auf  denselben  ein. 

Die  Arbeit  voa  C.  Schorlemmer  nndT.  £.  Thorpe  (2) 
über  das  Beptan  ans  Pinna  ßitbiniana  (3)  ist  auch  in  einem 
amerikanischen  Jonrnal  (4)  erschienen. 

S.  Re  f  ormat  B  k  7(5)  bereitete  analog  dem  Körper  CioHis  (6) 
anch  einen  Kohlentoasaerstoff  CsHi«  ans  Dtäthylallylearbinol 
(AUyldi&thjlcarbinol)  (7).  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  das 
letztere  mit  IV9  Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche  Thle. 
Wasser  und  Säurehydrat)  im  geschlossenen  Rohr  während  lO 
Stunden  auf  100®,  hebt  das  entstandene  Oel  von  der  Säure  ab, 
trocknet  und  fractionirt  dasselbe.  Die  zwischen  120  und  140^ 
siedenden  Antheile  des  so  gewonnenen  rohen  Kohlenwasserstofla 
müssen  danach  über  Natrium  einige  2^it  hindurch  gekocht,  ab* 
destillirt,  mit  letzterem  von  Keuem  im  Rohr  etwa  10  Stunden 
hinduroh  auf  180  bis  150^  erhitzt  und  endlich  in  einem  Kohlen- 
säurestrom  destillirt  werden.  Die  danach  resultirende  Fraction 
mit  dem  Biedapunla  122  bis  128®  stellt  den  rdnen  Kohlenwasser- 
stoff CgHu  ▼or,  der  im  Uebrigen  als  farblose,  Mcht  bewegliche, 
eigenthümlich  riechende  Elüssigkeit  erscheint,  die  in  Alkohol, 
Aether  wie  Benzol  leicht  löslich  ist.  Ihre  Dichte  beträgt  bei  0® 
0,7734,  bei  15,4<^  0,7588  (bezogen  auf  Wasser  von  0^);  an  der 
Luft  oxydirt  sie  sich  zu  einer  dicklichen  Masse,  wahrscheinlich 
QgHiiOt-  Mit  Brom  vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  in 
ätherischer  Lösung  zu  dem  Bromür  CsHiiBry,  welches  übrigens 
nicht  rein  und  zwar  in  Form  einer  schweren  dicken,  bräunlieh 
geftrbten  Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Durch  Oxydation  mit  dem 


(1)  BnlL  100.  ohim.  [2]  49,  899  (Conesp.) ,  wo  der  raMisolie  Name 
Cb^clioalioff  iltoselil  ist  —  (»>  JB.  f.  1888»  MO.  ^  (8)  JK  f.  1879, 
861 ;  f.  1880,  488.  --  (4)  Am.  Chem.  J.  €^  S8.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [8]  Wm^ 
311.  ^  («)  JB.  1  1888,  584.  ^  (7)  JB.  f.  1878,  586;    f.  1879,  498  t 
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ChromsäuregemiBch  (anfangs  an  einem  warmen  Orte,  später  anf 
dem  Wasserbade)  wird  der  Kohlenwasserstoff  wesentlich  in  Pro- 
pionsäure und  Eissigsäure  neben  wenig  Ameisensäure  überge- 
ftthrt,  wonach  ihm  die  Structurfarmel  (CH«-CH^,  C»H5=)=C-CHt- 
CH»CH2  zukommen  dürfte.  —  Nach  Kanonnikoff  ist  femer 
sein  Befradtonsäqtiivalent  Ra  resp.  R«  gleich  den  in  folgender 
Tabelle  mit  den  entsprechenden  sonstigen  Daten  zusammenge- 
stellten Zahlen,  welche  übrigens  mit  der  von  Brühl  (1)  geg^ 
benen  Regel  nicht  in  Einklang  stehen. 


B 

d 

P  " 

«« 

Diff. 

A  —1 
d 

^-f' 

»A 

Diff. 

d 

1 

3 

0,68546 
0,64696 

0,6841 
0,6846 

64,26 
64,89 

58,2 
58,2 

6,05 
6,09 

0,5646 
0,6647 

62,11 
62,12 

66,94 
66,94 

6,17 
6,18 

Gt.  L  e  m  o  i  n  e  (2)  untersuchte  die  höheren  KohUntMSB»' 
ffoffs  (3)  des  amerikanüchen  Pe^oleuma  (4).  Durch  fractionirte 
Destillation  gelang  es  Ihm^  daraus  zu  isoliren  :  1)  Oetan  Yom 
Siedepunkte  121®  (bei  779  mm  Druck)  und  der  Dichte  0,732 
bei  12,1^ ;  2)  Nonany  und  zwar  zwei  isomere  Körper,  Ton  denen 
der  eine  bei  129;5  bis  131  >5®,  der  andere  von  135  bis  137®  sie- 
deta  Aus  einem  Gemisch  dieser  Kohlenwasserstoffe,  wdches 
aber  wesentlich  den  bei  135®  sied^iden  Körper  enthielt,  bereitete 
Er  durch  Einwirkung  von  Chlor  bei  einer  65®  nicht  erreiehen« 
den  Temperatur  Monochl&manan  vom  Siedepunkte  180  bis  184® 
und  der  Dichte  0,911  bei  23,3®  sowie  0,908  bei  25,8®.  Das  aus 
einem  zwischen  130  und  135®  siedenden  Nonan  dargestellte 
Monochlorderivat  gab  in  üblicher  Weise  mittelst  alkoholischen 
KaUumacetats  u«  s.  w.  emeaNtmylaVcohol  vom  Siedepunkte  186 
bis  189®  und  dem  spec.  Gewicht  0,855  bei  18,5®.  Als  Mebenpro- 
duct  bei  dieser,  gelegentlich  in  grö&erem  Mafsstabe  wiederholten 
Operation  entstand  ein  Nonylm^  das  bei   133  bis  136®  siedete 


(1)  JB.  f.  1879,  164;  f.  1880,  180;  Tgl.  auch  Kftnonnikoff  (Ka« 
nonnikow)  ,  JB.  f.  1881,  114,  8)8  f.  —  (2)  BnO.  soe.  ohim.  [9]  41,  161. 
—  (8)  Vgl  Kr  äfft,  JB.  f.  1883,  48.  —  (4)  JB.  f.  1880,  486  f.  und  1864. 
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und  bei  18,4^  die  Dichte  0,853  beBab.  3)  Decon  vom  Siede- 
punkte 151  bis  160^  bei  757  mm  (67,5<»  bei  36  mm)  sowie  den 
Dichten  0,764  bei  0<»;  0,763  bei  15,6<^  und  0,751  bei  17^  welches 
ein  bei  201  bis  202^  siedendes  Monochlordecan  giebt.  Dieses  sdgt 
die  Dichte  0,980  bei  19<» ;  mit  alkoholischem  Kali  bei  110®  aer- 
setzt  es  sich  zu  einem  Decylen,  einer  gegen  165^  siedenden  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  0,855  bei  14®.  Aus  dem  Monochlor- 
decan gewann  Er  femer  mittelst  essigs.  Kaliums  und  Verseifen 
neben  Decylen  einen  DeeylaVcoholj  dessen  Eigenschaften  war«i : 
Siedepunkt  gegm  200®  und  Dichte  0,858  bei  18,5®. 

F.  Erafft(l)  hat  Seine  (2)  Darstellungen  höherer  Ohßn» 
axk£  die  Homologen  des  Acetylens  ausgedehnt.  Aus  dem  Dode- 
cjlen  (3)  gewann  Er  auf  folgende  Weise  Dodecylidm  CnHn; 
ersteres  wird  in  einem  mehrfachen  Gewicht  Schwefdkohlen- 
stoff  gelöst,  danach  mit  einer  Eältemischung  gekühlt  und 
mit  gleichfalls  durch  Schwefelkohlenstoff  verdünntem  Brom  in 
Dodeeylenbromür  CisHMBri  übergeführt,  welche  Verbindung 
nach  dem  Aufnehmen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Wasser  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  farbloses  Gel  bildet,  das  unter- 
halb —  15®  erstarrt.  Zur  Umwandlung  in  das  Dodecyliden 
erwärmt  man  dasselbe  zunächst  im  offenen  GefiLfs  mit  alkoholi- 
schem Kali,  fidlt  das  Product  mit  Wasser  aus  und  erhitzt  das 
AusgefUllte  von  Neuem  mit  dem  gleichen  Reagens  auf  150®  im 
Bohr.  Das  danach  wieder  mit  Wasser  abgeschiedene  Dode^ 
qrliden  läfst  sich  unter  vermindertem  Druck  leicht  rectificiren; 
unter  15  mm  siedet  es  bei  105®,  unterhalb  —  9®  kann  man  es 
zum  Erstarren  bringen ;  die  Dichte  bei  0®  beträgt  do  ^=^  0,8080, 
bei  15®  di5  =  0,7917  (bezogen  auf  Wasser  von  4®),  woraus  sidh 
für  —  9®  ergiebt;  d.9  ss  0,8097.  —  In  ganz  analoger  Weise 
stellte  Er  aus  Tetradecylen  (4)  zunächst  Teiradeeyhnbramiir 
CtJBiw^Tt  (eine  unter  0®  erstarrende  Flüssigkeit)  dar  und  aus 
diesem  Telradecyliden  C14H26,  welches  letztere  bei  niederer  Tem- 
peratur eine  grofskrjstallinische  Masse  vorstellt,    die  bei  6,5® 


(1)  Bw.  1884,  1871.  —  (S)  JB.  f.  1882,  48;    f.  1888,  689.  —  (8)  JA  f. 
1888,  629.  —  (4)  Dsselbst^  629  £ 
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Bobmilzt  und  bei  1S4^  tmter  15  mm  Dmok  siedet.  Ihre  speo. 
Gewichte  sind  :  de^s  ^  0,8064;  dis^  -s  0,8000;  dso  »  0,7892. 
—  Aus  Ceten  (1)  erhielt  Er  ferner,  gleidifaUs  in  analoger  Weise, 
ein  CetyletL  (2)  CieHao^  welches  Er  H^xadecyliden  QieXUo  nennt 
Das  entsprechende  JBexadeojflidenbromür  CieHssBrt  ist  aas 
schwachem  Alkohol  bei  0^  umzukrystallisiren;  es  schmilzt  bei 
18,5^;  der  Kohlenwasserstoff  selbst  zeigt  glasglänzende  harte^ 
bei  20^  schmelzende  EjTstalltafeln,  die  unter  15  mm  bei  160^ 
sieden  und  die  spec.  Gewichte  dfo  (geschmolz^ti)  ss  0,8039, 
dso  «B  0,7969  besitzen.  Der  gleiche  Kohlenwasserstoff  wurde 
auch  aus  einem  Ceten  (Hezadecylen)  gewonnen,  welches  mittelst 
syuihetiseh  erhaltenem  Heocadecylalkohol  bereitet  war.  —  End- 
lich konnte  Er  noch  Ododeoylenbromür  CisHsoBr«  resp.  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoff  aus  Octodecjlen  (3)  gewinnen. 
Das  Bromttr  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  aus  welchem  es  in 
silbergl&nzenden,  bei  24*  schmelzenden  Blättern  krystallisirt^ 
während  das  dantus  bereitete  OcU}JUeylidm  Ci^u  (weldies 
ebenCslls  grofiie  Blätter  zeigt)  bei  30^  schmilzt,  bei  184^  unter 
15  mm  Druck  siedet  und  das  spec.  Gewicht  beim  Schmelzpunkt 
dto  «"  0,8016  besitzt.  —  Wie  aus  obigen  Daten  hervorgdit, 
sind  die  $p9e.  Oewichie  beim  Schmelzpunkt  für  die  obigen  Koh- 
lenwasserstoffe fiuit  gleich,  ähnlich  wie  es  diejenigen  (für  den 
gleichen  Znstand)  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  CJSso+s 
(Decane)  waren  (4),  sowie  die  der  Formel  CJSsa  (Deigrlene)  (1). 
Das  Mdekularvolum  dieser  Körper  zeigt  mithin  eine  bestimmte 
Differenz  (>»  ±  35,7);  welche  Thatsache,  im  Gegensatz  zu  den 
von  S  ch  i  f  f  (5)  gemachten  Beobachtungen  dahin  prädsirt  werden 
kann,  dafii  nur  bei  wirklichen  (d.  h.  im  engeren  Sinne)  Homo- 
logen (und  zwar  für  vergleichbare  Temperaturen)  eine  Regel- 
mäfsigkeit  in  Bezug  auf  das  Molekularvolum  zu  finden  ist. 

L.  Naudin  (6)  erhielt  einen  Kohlonwassor$toffi  CisHmi  den 


(1)  JB.  t  1888,  680.  —  (2)  Vgl.  Chydenius,  JB.  t  1867,  688.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  680.  —  (4)  JB.  f.  1882,  48.  —  (6)  Dieier  JB.  8.  62  f.; 
.TgL  übrigens  Lois«a  nnd  Zft&dor,  di«Ma  JB.  S.  62.  —  (6)  Bull.  loo. 
ohim.  [2]  41,  488. 


(um  rOniMhsa  KamiHim).  ififi? 

Er  ß'Octadee&n  oder  besser  ilnlAtfyiMn  nennt,  ans  rOmisohen 
Kamillen  (Anthemis  nobilia)  anf  folgende  Art.  Man  zieht  die 
Blnmen  in  erschöpfender  Weise  mit  Petroleumäther  aas,  destil- 
lirt  vom  Auszüge  Vio  &h  und  läfst  den  Rückstand  an  einem 
kühlen  Orte  stehen,  woselbst  sich  nach  24  Stunden  daraus  grofse 
seidenartige  Büschel  absetzen,  ein  Gemisch  des  neuen  Körpers 
mit  einem  von  höherem  Schmelzpunkt  (188  bis  189^),  welcher 
letzterer  bis  dahin  nicht  näher  untersucht  wurde.  Zur  Tren- 
nung derselben  wird  das  Gemisch  mit  dem  20  fachen  Gewicht 
Alkohol  am  Bückflufskühler  unter  Hinzufügung  von  Thierkohle 
gekocht  und  die  Lösung  später  kochend  filtrirt,  aus  welcher 
sich  sodann  zunächst  das  Anthemen  absetzt,  während  die  andere 
Verbindung  in  der  Mutterlauge  verbleibt ;  letzteres  kann  sodann 
mittelst  12  mal  wiederholter  fractionirter  Krjstallisation  völlig 
rein  erhalten  werden.  Danach  bildet  dieses  Anthemen  feine 
weifse,  geruch-  und  gemacklose  mikroskopische  Nadeln,  die  bei 
63  bis  64^  schmelzen,  gegen  440^  (im  Schwefeldampf)  sieden 
und  das  spec.  Gewicht  0,942  bei  15®  besitzen.  In  Wasser  sind 
sie  nicht,  hingegen  löslich  in  anderen  Mitteln  (Aether,  Petro- 
leum, Schwefelkohlenstoff,  Chloroform),  sowie  etwas  in  kochen- 
dem absolutem  Alkohol,  von  welchem  1  Liter  0,333  g  des 
Kohlenwasserstoffs  lösen.  Die  Elementaranaljse  brachte  zwar 
keine  glatten  Zahlen  für  die  Formel  CigHse;  dagegen  gelang 
es  mit  Hülfe  der  Dampfdichtebestimmung  sowie  des  Verhaltens 
gegen  Brom  diese  Formel  einerseits,  sowie  andererseits  festzu- 
stellen, dafs  der  Körper  dennoch  keineswegs  zu  den  ungesät- 
tigten, sondern  im  Gegentheil  zu  den  gesättigten  Verbindungen 
gehöre.  Vielleicht  ist  er  analog  den  Paraffenen  Schützen- 
berg er 's  (1)  zusammengesetzt. 


(1)  8ch4tB6iib«rger  und  Jon  ine,  JB.   f.  1880,  435;    neke   «noh 
Beilitein  und  Knrbatow,  daselbst. 
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KohlenwaflMntofll»  dor  «Poinatlsoh«n  Bdihe. 

C.  Friede!  und  J.  M.  Grafts  (1)  haben  Ihre  (2)  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  E.  Ador  ausgearbeitete  Methode 
der  allgemeinen  Darstellung  aramaitacher  Kohlenwasserstoffs 
mittelst  Aluminiumchlorid  sehr  ausftihrlich  niedergeschrieben. 
In  Rücksicht  auf  das  bereits  Mitgetheilte  (2)  ist  nur  noch 
Folgendes  zu  erwähnen  :  Bei  der  Oxydation  von  Pentamethyl- 
henzol  (5  g)  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (25  g) 
in  gewöhnlicher  Temperatur,  wozu  drei  bis  vier  Monate  erforder- 
lich sind,  entsteht  Benzolpentticarhonsäure  CeH(COOH)6.ÖHtO, 
die  man  nach  dem  Verdampfen  des  Rohproducts  mit  etwas 
Essigsäure  als  Kaliumsalz  erhält.  Dieses  wird  zur  Gewinnung 
der  freien  Säure  ins  Silbersabs  übergeführt  und  letzteres  danach 
durch  Salzsäure  zersetzt;  sie  stellt  sodann  eine  weifse  amorphe 
Masse  vor,  welche  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Wasser  verliert, 
sowie  mit  Baryum-,  Kupfer-  und  Bleisalzen  entsprechende 
Niederschläge  giebt.  Das  Calciumsalz  krjstallisirt  in  kleinen 
Nadeln.  —  Statt  des  Triphenylmethans,  welches  neben  Tetra- 
phenjlmethan"  auch  aus  Benzol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  (statt 
mit  Chloroform)  entsteht,  erhielt  Er  manchmal,  und  zwar  wenn 
das  Rohproduct,  ehe  es  verarbeitet  wurde,  einige  Zeit  gestanden 
hatte,  Trtphenylcarbinol  (3)  vom  Schmelzpunkt  162,5^  Dieses 
erwies  sich  im  übrigen  als  dimorph;  es  zeigt  manchmal  hexa- 
gonale  (beständige)  Prismen,  manchmal  (unbeständige)  penta- 
gonale  Dodeka^'der.  —  Läfst  man  Aluminiumchlorid  (30  g)  auf 
ein  Gemisch  von  Tetrachlorkohlenstoff  (30  g)  und  Benzol  (200  g) 
rasch  einwirken,  fügt  Wasser  (7  g)  hinzu,  läfst  eine  Stunde 
stehen  und  versetzt  nunmehr  allmählich  mit  einem  Ueberschufi 
von  Methylalkohol,  so  erhält  man  Trtphenylcarbinol' Methyl- 
äther  (C6H5)8=C~OCH8.  Um  diesen  zu  gewinnen,  destillirt  man 
vom  Rohproduct  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ab,  lälst 
den    schwarzen   Rückstand  krystallisiren  und   reinigt  die   er- 


(1)  Ann.  oliim.  phys.  [6]  1,  449  bis  622.  —   (2)   JB.   f.  1877,  820  t; 
f.  1879,  872 ;    t  1880,  456 ;    f.  1882,  871,  426.  —  (8)  JB.  f.  1874^  448. 
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ludtenen  Eryatalle  mittelBt  Thierkohle  aas  Methylalkohol  ^  wo- 
durch der  reine  EOrper  sich  in  Blättern  absetzt,  die  bei  82^ 
schmeken. 

£.  Lellmann  (1)  erörterte  auf  Grund  von  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  der  isomeren  o-,  m-  und  p-Mononüroani" 
line  (2)  die  Constitution  des  Bmeols.  Er  fand,  dals  die  Chlor- 
kydraie  derselben  sich  sehr  yerschiedenartig  mit  Wasser;  das 
auf  völlig  gleiche  Weise  hinzugebracht  wurde ,  zersetzten,  so 
dals  sie  nach  14  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Säure  und 
Base  zerfiallen  waren  :  vom  Orthoderivat  9,64  Proc,  vom  Para- 
derivat  5,21  Proc.  und  vom  Metaderivat  nur  0,84  Proc.  Er- 
wärmte Er  mit  d^n  Wasser  kurze  Zeit  bis  zum  beginnenden 
Sieden,  so  erhielt  Er  folgende  Zersetzungen  :  vom  Orthoderivat 
63y8  Proc,  vom  Paraderivat  13,1  Proc.  und  vom  Metaderivat 
3,4  Proc.  Es  geht  hieraus  zur  Genüge  hervor,  dafs,  im  Gegen- 
satz zur  allgemeinen  Annahme  der  grölseren  Beständigkeit  von 
Paraden vaten  gegenüber  ihren  Isomeren,  bei  der  in  Bede 
stehenden  Verbindung  das  Metaderivat  sich  als  das  beständigste 
erweist.  Aehnliche  bekannte  Beispiele  der  grö&eren  Beständig- 
keit von  Meta-  gegenüber  Ortho-  und  Paraderivaten  werden 
von  Ihm  noch  erörtert,  um  darzuthun,  dafs  in  Bücksicht  auf 
die  ypositive^  Stellung  der  Gruppen  am  Benzolkem  die  Para- 
stelle  nicht  als  die  entfernteste  resp.  nicht  als  der  Punkt  zu  be- 
traditen  sei,  welcher  dem  Angriff  von  auisen  am  meisten  Wider- 
stand entgegenbringe.  Infolge  dessen  spricht  Er  Sich  auch 
gegen  die  Bichtigkeit  der  gebräuchlichen  Keku  1^'schen  Benzol- 
formel aus,  indem  Er  der,  wie  Er  sich  ausdrückt,  ^Diagonal* 
formel'  des  Benzols  (3)  vor  den  übrigen  Formehi  den  Vorzug 
giebt. 

In  einer  Abhandlung  von  C.  Böttinger  (4),  betitelt :  Be- 
ziehung zwischen  Benzol  und  Pyridiny  ist  lediglich  von  Spaltungs* 
producten  der  Uvitaminsäure  und  üvitonsäure,  die  sich  als  gleich- 


(1)  ßer.  1884,  2719.  —  (2)  Dieser  JB.  :  «romati3ohe  Amine.  —  (8)  Tgl. 
«liefiibeKQglieh  die  JB.  f.  1882,  407  Iteeprochenen  Abluuidlaiigeii.  —  (4)  Ber. 
1884,  144. 

Jahreiber.  f.  Obern,  a.  ••  w.  Ar  1884.  34 
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artig  erwiesen  und  die  an  anderer  Stelle  in  diesem  Bericht  (1) 
erörtert  sind^  die  Rede. 

A.  Combes  (2)  hat  die  Fried el-Craf tausche  Reaction  (3) 
mittelst  Aluminiamchlorid  auch  anf  Anwendung  von  gechlorten 
Aldehyden  ausgedehnt.  Er  erhielt  ^  als  Er  eine  Lösung  von 
200  g  Okloral  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Benzol  auflöste 
und  sodann  in  kleinen  Antheilen  das  Metallchlorid  hinzufügte, 
einen  Aldehyd  der  Formel  CeHs-CCU-CHO.  Zu  seiner  Dar^ 
Stellung  bringt  man  die  Reactionstemperatur  auf  70^,  läfst  hier- 
bei IVa  Stunden  hindurch  einwixl:en,  reinigt  danach  mitteht 
Wasser  und  destilUrt  im  Vacuum.  Auf  die  Weise  gewinnt  man 
eine  farblose  dickliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  180^  unter 
5  mm  Druck  y  welche  die  Chlorwaeeeretoffverbindnng  des  Ald^ 
hyds  :  CeHs-CCls-CHO .  HCl  Torstellt;  die  im  Vacuum  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Bei  gewöhnlichem  Druck 
siedet  dieselbe  bei  26&*,  aber  unter  Dissociation.  Um  ans  ihr 
den  Aldehyd  selbst  zu  bereiten  ^  läfst  man  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ttber  Kali  stehen;  jener  zeigt  die  brannten  redn- 
drenden  Eigenschaften  der  Aldehyde,  auch  vereinigt  er  sich, 
wenngleich  schwierig,  mit  Natriumdisulfit ;  mit  Kali  in  der 
Wärme  bildet  sich  aus  ihm  Benzaldehyd,  durdi  Oxydation  ent- 
stdit  die  (nicht  näher  untenrsuchte)  Bäure  CsHs-CClt-OOOH, 
durch  erneute  Einwirkung  von  Aluminiumchlond  und  Benaol 
unter  tfieilweiser  Verkohlmig  Tripkenyläthan  {CsB,s)i^j-CBz, 
einen  in  hellgelben  Formen  krystallisirenden,  grün  fluoresciron- 
den  Körper  Tom  Schmelzpunkt  205*. 

C.  Fr i edel  und  J.  M.  Grafts  (4)  haben  durch  Einwir- 
kung von  MethylencUorür  (Siedepunkt  4D  bis  45®)  auf  T^uol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  neben  Düolylmethain  (5) 
auch  D\meihylantht€kcen  (6)  vom  Schmelzpunkt  gegen  225^  er- 
halten.    Die  Reaotion    läfst  sich   daher  in  zwei  Gleichungen 


(1)  Böttinger,  Amine  der  Fettreihe  (Pyridin).  —  (2)  Compt  rend. 
#9,  678 ;  BnU.  loo.  chim  [t]  41,  89«.  ^  (8)  JB.  f.  1877 ,  6S8  f.  — 
(4)  DoU.  800.  elilm.  [t]  4t,  89S.  ^  (5)  JB.  f.  Y974,  4ltb ;  f.  ISVt,  878.  -^ 
(6)  JB.  f.  1872,  426. 
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:  1)  2  CgEWJHs  +  CHta,  «  CHjCCÄCH«),  +  2  HCl 
und  2)  2C6H6CH8  +  2CHsCl,  =  CHr-CeHs-C,H«-C«Hj-CHs 
4*  4  HCl  +  H«.  Da  nach  Gleichung  2)  Waaaerstoff  im  freien 
Zustande  auftritt,  so  scheint  in  diesem  Falle  zunächst  Dimethyl- 
anthraoenhydrijü:  sich  au  bUden,  welches  später  zerfallt ;  daneben 
entsteht  auch  nachweislich  p-  und  m-Xylol.  Man  arbeitet  im 
Uebrigen  am  Rückflufskühler  in  sehr  gelinder  Wärme,  reinigt 
später  das  Product  mitteLst  Wasser  und  rectificirt.  —  Läfst  man 
in  gleicher  Weise  Methylenchlorür  auf  Beneol  einwirken,  so  er- 
hält man  analog  DiphenyUnethan  (1)  und  Anthracen  (2),  folgen- 
den Gleichungen  gemäß» :  1)  2  CeH«  +  CH^Cl»  ^  {G^)r^(M^ 
+  2  HCl  und  2)  2C»H6  +  4CH,Clt  =  CgHd-CiHr-CeH*  + 
4 HCl  -f  2CHftCH+  eis;  daneben  entsteht  etwa«  Tolnol,  wahr- 
scheinlich infolge  des  auftretenden  Methylchlorids.  —  Obiges  Di- 
methylanthracen  entsteht  auch  durch  directe  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  Xylylchlorid. 

J.  C.  Efsner  und  E.  Gossin  (3)  haben  Sich  «mit  der 
Einwirkung  von  Acetylcklorid  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  befafst  und  auf  die  Weise  Acetyltoluol  dar- 
stellen können.  Zur  Beaction  giebt  man  das  Toluol  (1  kg)  in 
einen  Kolben  mit  langem  Halse  nebst  einer  kleinen  Menge  (25  g) 
Aluminiumchlorid ,  yerbindet  mit  einem  Bückfluiskühler  und 
fügt  das  Acetylchlorid  (200  g)  in  kleinen  Antheilen,  sodann 
auch  noch  etwas  MetaUchlorid,  hinzu.  Die  sehr  energische 
Beaction  vollzieht  sich  unter  Entbindung  von  Salzsäure;  hat 
diese  gän,zlich  aufgeh&rt,  so  giefst  man  die  Masse  in  Wasser 
imd  reinigt  sie  spät^  durch  Fractionirung ,  wobei  man  das 
Acetyltolnol  als  eine  bei  224  bis  225^  siedende,  bei  20^  nicht 
erstarrende  Flüssigkeit  erhält.  (Ausbeute  10  Proc).  Bei  22^ 
besitzt  dasselbe  das  spec.  Gewicht  0,9891;  durch  alkoholisches 
Kali  wird  die  Acetylgruppe  daraus  abgespalten;  in  alkalischer 
Lösung  wird  [  es^  durch  Permanganat  zu  Isophtalsäure  oxydirt, 
weslu^b  es  als  far4ceiyltolimlC^{G^[\]t  COCHsm)  anzusprechen 

(1)  jefeii^lbmto^  J».  JL  JS71,  486.  r.  i^)  Vgl.  i.n8ohüts  oüd  Elts- 
bacher, JB.  f.  1888,  576  f.  —  (8)  BoU.  800.  ohim.  [2]  49,  95. 
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ist.    Neben  diesem  entsteht  aber  bei  der  Beaction  (dnrch  die 
Oxydatioiisprodncte  erwiesen)  noch  etwas  o-  und  p-Derivat 

J.  C.  Efsner  und  E.  Gossin  (1)  studirten  die  Einwirkung 
von  activem  und  inactivem  Amylchlortd  sowie  Amylm  auf  To- 
luol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Das  Product  der 
Reaction  mit  activem  Amylchlorid,  welches  mit  Leichtigkeit  zu 
erhalten  ist,  stellt  ein  m-Ämyltoluol  C7H7-C6H11  vor,  welches  im 
reinen  Zustande  zwischen  207  und  209^  siedet  und  eine  farblose, 
aromatisch  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  bildet  vom  spec. 
Gewicht  0,8679  bei  22®.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat 
bei  100®  (während  10  Tagen)  geht  sie  in  Isophtalsäure  über.  — 
Inactives  Amylchlorid  giebt  das  gleiche  Amyltoluol,  während 
Amylen  ein  Gemenge  liefert  von  wesentlich  zwar  auch  m- Amyl- 
toluol, jedoch  mit  etwas  o-  und  p-Derivat,  welche  letzteren 
Körper  indefs  nur  durch  die  Oxydationsproducte  erwiesen  wur- 
den. Im  Allgemeinen  ist  also  die  Wirkung  des  Amylens  mit 
dem  der  Amylebloride  gleich,  woraus  zu  schliefsen  wäre,  dafs 
letztere  zunächst  durch  den  Einflufs  des  Aluminiumchlorids  in 
ersteres  übergehen,  so  dafs  die  Gleichung  bestände  :  (CH8)f»C 
=CH-CHs  +  CeH5-CHa  =  [(CHs),,  CtHsJEC-CeBUCCHa). 

J.  Levinstein  (2)  fand  zum  Unterschiede  von  der  ge- 
bräuchlichen Ansicht,  dafs  die  englischen  und  schottischen 
Theer-Xy^Zd  kein  o-Xylol  enthalten,  dieses  in  fast  dem  gleichen 
Verhältnifs  darin  wie  das  p-Xylol;  im  Uebrigen  bestanden  sie 
fast  nur  aus  m-Xylol.  Zur  Trennung  der  drei  Isomeren  be- 
diente Er  sich  der  Erfahrungen  von  Tawildarow  (3)  und 
Jacobson  (4)  und  verfuhr  dem  entsprechend  auf  die  Weise, 
dafs  Er  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Xylols  in  einem  Kol- 
ben mit  40  ccm  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht,  verdünnt 
durch  60  ccm  Wasser,  zur  Zerstörung  des  0-  und  p-Xylols  von 
^/s  bis  1  Stunde  hindurch  unter  fortwährendem  ümschütteln 
kochte  (bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen),  den  unzer- 
störten  Kohlenwasserstoff  von  der  Säure  befreite,  mit  Natron- 


CD   Bull.  too.  ohim.  [2]  4»,  918.  —  (2)  Ber.  1864,  444.  —   (8)  JB.  £ 

1870,  688  f.  —  (4)  JB.  f.  1878,  886  t 
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lange  wusch  und  mit  Dampf  übertrieb  ^  sowie  danach  das 
Destillat  (ein  Gemenge  von  m-Xylol  und  Fettkohlenwasser- 
stoffen) mit  1^/t  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  Vs  Stunde  hin- 
durch durchschüttelte  7  um  das  m-Xylol  in  die  Sulfosäure  zu 
verwandeln.  Der  schliefslich  verbleibende  Rückstand  besteht 
sodann  nur  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe.  Da  auf 
diese  Art  nur  m-XjloI  nebst  den  letzteren  bestimmt  werden 
konnte,  so  überführte  Er  zur  Bestimmung  des  p-Xylols  (o-Xylol 
wurde  aus  dem  Verlust  berechnet)  durch  Schütteln  des  Roh- 
xjlols  (100  ccm)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (120  ccm)  das 
darin  enthaltene  o-  und  m-Derivat  in  die  Sulfosäure ,  entfernte 
diese  nebst  der  Schwefeläure,  mafs  das  zurckbleibende  Gemisch 
von  p-Xjlol  -|-  Fettkohlenwasserstoffen  und  behandelte  dieses 
mit  einem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefelsäure  (20  Proc. 
Anhydridgehalt).  Dadurch  wird  das  p-Xylol  gelOst,  während 
die  Fettkörper  zurückbleiben ;  die  Differenz  ergiebt  den  Betrag 
an  jenem.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt : 


Unpnmg 

Sp.  G. 
bei  19« 

Siodep. 

m-Xylol 
in  Proc. 

p-Xylol 
in  Proo. 

o-Xylol 
in  Proo. 

Fettkohlen- 

wasserBtoffe 

in  Proo. 

1 

Englisch 

0,8639 

184-140«' 

87 

6 

4 

8 

2 

* 

— 

140-148 

87 

4 

6 

8 

8 

11 

mm^ 

141-146 

88 

6 

7 

6 

4 

JV 

0,866 

188-141 

79 

8 

16 

8 

5 

Sohotttsoh 

0,8674 

184-140 

73 

8 

13 

8 

6 

• 

— 

189-141 

70 

6 

16 

10 

7 

Englitch 

+  BohotÜBoh 

0,8606 

184-141 

81 

10 

8 

6 

8 

9 

— 

186-143 

86 

6 

4 

4 

9 

n 

0,8610 

186-141 

86 

6 

2 

6 

10 

n 

— 

140-141 

86 

8 

6 

6 

11 

n 

0,8600 

186-143 

86 

6 

8 

6 

13 

GmzjIoI 

— 

188-144 

47 

8 

18 

36 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dafs  der  Siedepunkt  der 
rohen  Xylole  kein  Kriterium  fllr  ihre  Reinheit  ist,  was  nament- 
lich an  Nr.  10  zu  erkennen  ist ,  weiches  als  reines  m-Xylol 
bezogen  war  und  den  Siedepunkt  innerhalb  eines  Grades 
zeigte. 
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A.  Baeyer  und  C.  Pape  (1)  beschrieben  ein  paar  Deri- 
vate des  (hXyloh,  —  o-Xylylencyanid  CeH4(CHsCN)t  entsteht 
leicht  durch  Einwirkung  Yon  Cyankalium  (im  geringen  Ueber- 
schufs)  auf  o  Xylylenbromid  (S.  535).  Man  löst  dasra  das  Cyanid 
in  wenig  Wasser^  fügt  das  2-  bis  3  fache  Volum  Alkohol  hinzu^ 
später  das  fein  gepulverte  Bromid,  schüttelt  gut  durch  und  läfat 
das  Ganze  stehen ,  wonach  es  sich  freiwillig  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Nach  der  Einwirkung  überlälst  man  die  Masse  noch 
einige  Stunden  hindurch  sich  selbst^  verdünnt  sodann  mit 
Wasser  und  zieht  mit  Aether  aus^  welcher  den  neuen  Körper 
in  grofsen,  wohlausgebildeten  Erystallen  hinterläfst,  die  zur 
Reinigung  abgeprefst  und  aus  Aether  mittelst  Thierkohle  (unter 
Kochen)  umkrystaOisirt  werden  müssen.  Das  rdne  Nitril 
schmilzt  bei  59  bis  60^ ;  in  Aether  und  Alkohol  löst  es  sich 
ziemlich  leicht,  mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas  flüchtig.  Kocht 
man  es  mit  Natronlauge  oder  besser  (zur  Vermeidung  des  Auf- 
tretens schmieriger  Producte)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
während  einiger  Zeit  am  Rückflufskühler;  so  geht  das  Nitril  in 
O'Phenylmdiessigaäure  C6H4(-CH8-COOH),  über.  Zur  Gewin- 
nung der  letzteren  extrahirt  man  das  mit  Wasser  verdünnte 
Rohproduct  mit  Aether  und  krystallisirt  die  rohe  Säure  nach 
dem  Kochen  mit  Thierkohle  aus  Wasser  um.  Sie  zeigt  danach 
feine  farblose ,  bei  150^  schmelzende  Nadeln,  die  in  Aether, 
Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Ihr  (analy- 
sirtes)  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

A.  Colson  (2)  bereitete  einige  Xylolderivate o-XyleH- 

glycol  C6H4(CHiOH)s  ist  bereits  von  bessert  (3)  unter  dem 
Namen  Phtalalkohol  beschrieben  worden;  voti  Colson  wurde 
der  Körper  durch  Erhitzen  von  o-Xylylenbromid  in  20  bis  30 
Thln.  Wasser  mit  der  nöthigen  Menge  Kaliumcarbönat  darge- 
stellt und  aus  dem  Rohproduct  durdi  Eindampfen,  Aufnehmea 
in  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  gewonnen.  Er  schmolz 
sodann  bei  64,2  bis  64,8<>;    bei  16<^  ist  er  in  5  TUn.  Alkohol, 

(1)   Ber.    1884,    447.  —    (3)    Ck>mpt.   rend.   •«,   1543.   —    (8)  JB.  f. 
1879,  504. 
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6  Thln.  Wasser,  leicbter  noch  ist  Aellier  löslich  und  besitzt  er 
im  flüssigen  Zustande  (bei  75^)  eine  Dichte  von  l^^^*  ^^ 
eben  erwähnte  o-XylyUnbromid  C!6Hi(GH«Br)«  erhielt  Er  durch 
tropfenweise  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Xjlol  bei  140  bis 
190^;  es  wird  durch  Auswaschen  mit  Aether  und  Umkrjstalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt  und  bildet  sodann  eine  bei  94,6^ 
schmelzende  Verbindung ,  welche  infolge  dieser  Eigenschaft  mit 
den  von  Radziszewski  und  Wispek(l)  beschriebenen  Kör- 
pers nicht  identisch  zu  sein  scheint^  wohl  aber  mit  dem  von 
Baejer  und  Perkin  (2)  erhaltenen.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Lösung  entstand  daraus  Phtal- 
säuie;  Alkohol  verseift  das  Bromid  zum  Theil,  —  o-Xylylen- 
chlortd  C6H4(CHaCl)s  erhält  man  durch  Erhitzen  des  obigen 
Gljcols  (Phtalalkohols)  mit  dem  30-  bis  2ö  fachen  seines  Ge^ 
wioLts  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure^  aus  welcher  Reac- 
tionsmasse  es  sich  in  Krystallen  absetzt^  die  bei  54,8^  nach  der 
Reinigung  schmelzen,  in  Aether  wie  Petroleumäther  leicht  lös- 
lich sind  und  die  Dichte  1^  bei  20^  besitzen.  Der  Hess  er  ti- 
sche Körper  (3)  der  gleichen  Zusammensetzung  scheint  unrein 
gewesen  zu  sein,  während  die  Rayman'sche  Verbindung 
[TpllyUnchlorür  (4)]  vielleicht  etwas  isomeres  p- Derivat  ent- 
halten hat, 

G.  Leser  (5)  beschrieb  Derivate  des  o-Xylole.  —  o-Xyly- 
lensulßd  C6H4«(-CHj-S-CHi-)  erhielt  Er  durch  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  o-Xjlylenbromid  (6)  mit  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Xiösung  von  Schwefelkalium,  und  zwar  so 
lange,  bis  der  Geruch  nach  dem  Bromür  verschwunden  war' 
Man  destillirt  das  Rohproduct  im  Wasserdampfstrom,  wobei  der 
neue  Körper  als  farbloses,  bei  Wintertemperatur  zu  grofsen 
Krystallen  erstarrendes  Oel  übergeht,  welches  zur  Reinigung  in 
Aether  gelöst,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  endlich  nach 
Verdunsten   des   Lösungsmittels   über  Natronkalk  im  Vacuum 


(1)  JB.  f.  188d,  415.  —  (S)  Dieeer  JB.  8.  653.  —  (8)  JB.  f.  1879,  604. 
—  (4)  JB.  f.  1876,  893;  wo  (S.  891)  Btott  Raymsn  der  Nmho  Beyman 
steht  —  (6)  Ber.  1884,  1834.  —  (6)  Diese  Seite. 
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hinznstellen  ist.  Eb  ist  nicht  nnzersetzt  destillirbar,  riecht  stark 
nach  Mercaptan  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren,  nament- 
lich beim  Stehen'  über  Schwefelsäure,  rasch  in  ein  schwarzes 
Harz.  —  Kocht  man  o-Xyljlenbromür  nach  dem  Lösen  in  Alko- 
hol mit  einem  grolsen  Ueberschufs  an  alkoholischem  Kali  am 
Rückflufskühler  1  bis  IVs  Stunden  hindurch,  so  verwandelt  es 
sich  in  '  Phtalalkoholdiäthyläther  CeHACCHf-OCjHß)^ ,  welcher 
letzterer  durch  AbdestiUiren  des  Alkohols  vom  Rohproduct,  Ver- 
setzen des  Rückstandes  mit  Wasser,  Ueberdestilliren  des 
ausgefallenen  Oeles  mit  Wasserdampf  und  Fractioniren  des- 
selben gewonnen  wird.  Er  siedet  unzersetzt  bei  247  bis  949* 
und  zeigt  er  im  Uebrigen  ein  leichtes  farbloses,  sehr  ange- 
nehm riechendes  Oel.  —  Diphenyl'O-xylyUndiamin  C6H4(CH8- 
NHCeH»)«  stellt  man  auf  die  Weise  dar,  dafs  man  das  o-Xyly- 
lenbromür  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Anilin,  in  Alko- 
hol gelöst^  am  aufsteigenden  Kühler  etwa  eine  Stunde  hindurch 
kocht,  das  tiefblau  gefärbte  Product  in  viel  Wasser  giefst,  den 
entstandenen  dunkel  gefärbten  Niederschlag  abfiltrirt,  zunächst 
längere  Zeit  mit  Wasser,  sodann  mit  wässerigem  Alkohol  wäscht, 
hiemach  in  conc.  Salzsäure  löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit 
Natronlauge  ausfällt.  Zur  Reindarstellung  wird  endlich  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  wonach  die  Verbindung  in  kleinen  farb- 
losen, bei  172^  schmelzenden  Blättchen  erscheint,  die  sich 
schwach  basisch  verhalten.  —  o-Xylylenjodilr  {o-Xylylendijodid) 
C6H4(CHsJ)s  bereitete  Er  durch  längeres  Kochen  einer  alko^ 
holischen  Lösung  von  o-Xylylenbromür  mit  überschüssigem 
Jodkalium  oder  besser  derart,  dafs  Er  Phtalalkohol  mit  rauchen- 
der wässeriger  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem  Phosphor 
etwa  eine  Stunde  hindurch  kochte.  Im  letzteren  Falle  geschieht 
die  Reindarstellung  durch  Verdünnen  des  Einwirkungsproductes 
mit  Wasser,  Entfernung  des  Jodes  mittelst  schwefliger  Säure^ 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung. 
Man  erhält  sodann  gut  ausgebildete  prismatische  Krystalle  des 
o-Xylylenjodürs,  die  gelblich  gefärbt  sind  und  bei  109  bis  110<» 
schmelzen. 


A.  ColBon  (1)  stellte  auch  (2)  eiiuge  Derivate  desm-Jl^- 
hU  dar.  Zar  Bereitung  dee  letsteren  wählte  Er  nicht  die  von 
Radzisasewski  und  Wispek  (3)  angewendete  Methode 
nach  Jacobsen  [Reinigung  durch  die SulfoB&uren(4)]y  sondern 
Er  ozydirte  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  swei  Operationen^ 
bei  welchen  in  der  ersten  ^/s;  in  der  sn^reiten  noch  die  Hälfte 
des  verbliebenen  Restes  vom  angewendeten  Rohxjlol  zerstört 
wurden.  Der  zuletzt  noch  vorhandene  Rückstand  ist  fast  reines 
m-Xjlol;  dieses  gab  nadi  der  Einwirkung  von  Brom  in  der 
Siedehitze  und  Erkalten  einen  festen  Kuchen,  von  welchem  nach 
Behandlung  mit  Aether  ein  darin  unlösliches,  bei  142  bis  143^ 
schmelzendes  Bromid  zurückblieb  (p-Xjlylenbromid),  während 
die  Lösung  m-XylyUnbrofnid  CJBUiCELJir)^  enthält,  das  durch 
wiederholte  Erystallisation  aus  Aether,  Petroleumäther  oder 
Chloroform  zu  reinigen  ist  Letzteres  Bromid  schmilzt  bei  77,1^ ; 
das  von  Radziszewski  und  Wi8pek(3)  so  benannte m-Xy- 
lylenbromid  (Schmelzpunkt  140  bis  142^)  scheint  daher  mehr 
oder  weniger  verunreinigtes  p-Xjljlenbromid  (5)  gewesen  zu 
sein.  Jenes  (das  m-Xjlylenbromid)  zeigt  im  Uebrigen  weifse 
KrTstalle,  die  in  3  Thln.  kochenden  Petroleumätbers  und  in 
einer  geringeren  Menge  Alkohol  löslich  sind,  mit  welchem  letzte- 
ren sie  jedoch  (namentlich  in  der  Siedehitze  und  bei  längerem 
Stehen)  sich  zersetzen.  Kocht  man  sie  mit  30  Thbi.  Wasser, 
welches  eine  zur  Zersetzung  genügende  Menge  Kaliumcarbonat 
enthält,  so  verwandeln  sie  sich  in  m^Xylenglyccl  0JBJiQlSL%OE)%  (6), 
welches  letztere  aus  der  Rohmasse  durch  Verdampfen  auf  dem 
Wasserbade  im  Vacuum,  Aufnahme  der  trock^ien  Masse  mit 
AeÜier  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  erhalten  werden 
kann.  Das  m-Xylenglycol  bildet  mikroskopische,  bei  45,5  bis 
46,2^  schmelzende  Krjstalle,  die  geruchlos  und  von  bitterem 
Oescfamacke  sind;  bei  12^  löst  es  sich  in  etwa  7  Thln.  Aether, 


(1)  Compt  rend.  ••,  40.  —  (3)  Siehe  oben  8.  584  f.  —  (8)  JB.  f.  1882, 
411  f.  —  (4)  Her.  1877,  1013  (in  den  JB.  nicht  übelgegangen).  —  (6)  JB.  f. 
1883,  413.  —  (6)  Das  p-OeriTat  (ToUylenglyool)  ist  JB.  f.  1870,  586  be- 
schrieben. 
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in  Wasser  ist  «  viel  l^ychter  Utolidi  und  ^ebt  as  daamt  leicht 
übersftitigte  Lösungen,  ans  welchen  es  nicht  mehr  krjstalUsirt. 
In.  einem  derartigen  flüssigen  Znstande  besitzt  es  die  Dichte 
1,16  bis  18^,  mit  Permanganat  liefert  es  Isopbtalsäure.  Behandelt 
man  dieses  Glycol  in  conc.  und  warmer  Lösung  mit  Chlor« 
wasserstoffsäure;  so  erhält  man  m'XylyUnchUmd  {1\  CJEU 
(CHtCl)t,  welches  nach  der  Reinigung  durch  Sublimation  oder 
mittdfit  Aether  Krystalle  vom  Sohmelepunkt  34^  aufweist. 

G.  Errera  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  Über  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Cymol  aus  Campher  ausfUhrlich  mit- 
getheilt,  aus  welcher  Mittheilung  Folgendes  dem  frtther^i  (3) 
Referat  hinzuzufügen  resp.  daran  zu  berichtigen  ist  Der  er- 
wähnte Kohhnwaaaerstof  CsoH«4  ist  ein  fester  pulverförmigar 
Körper  von  graugelber  Farbe ;  der  bei  90^  schmilzt  und  ober* 
halb  360^  unzersetzt  siedet^  sich  nicht  in  Alkohol,  hingegen 
leidit  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löst,  mit  welchen 
Mitteln  er  eine  rotho;  intensiv  grün  fluorescirende  Lösung  giebi 
Im  Uebrigen  stellte  Er  fest,  dafs  bei  der  obigen  Reaction  von 
Chlor  gegen  Cymol  nicht  nur  Monochlorcymolf  sondern  andi 
Otmylohlarid  C6H4(C8H7,  Cfl»a)  sich  bildet  (4),  sowie  daft 
jenes  dabei  in  zwei  üimeten  Modificationen  auftrete.  Alle  drei 
Körper  sind  in  dem  von  325  bis  229®  siedenden  Anth^e  des 
BeactionsiMroductes  mithalten;  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  diesen  erhielt  Er  nämlich  :  1)  Oumgläihylr 
äiker  QjHiKCÄ,  CHj-OCHö),  eine  bei  227«  siedeude,  ange- 
nehm nach  Obst  riechende  Flüssigkeit  (welcher  Körper  auch 
einem  besonderen  Versuch  zufolge  direct  aus  reinem  Comyt 
Chlorid  entstand);  2)  einen  Kohlenwasserstoff  CioHit  (wahr- 
scheinlich C6H4"(CHs,  C9H5);  also  p-MethylaUylbenzol^  oder  wie 
Errera  es  nennt,  p-Propylentoluol) ^  der  sich  durch  Z&cüil  in 
]>-To]iU7lsäure  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  als   ein  Paraderivat  des  Benzols  zu  erkennen  gab,   ün 


(1)  Ueber  dM  iaomera  p-Derirst  siehe  JB.  f.  1867,  693  (Diehloncylol). 
--  {t)  Gas.  ohim.  itol.  14,  27$.  —  (8)  J&  t  18S8,  548.  —  (4)  Ueber 
Comylohlorid  Tgl.  Patern 6  und  Bpioa,  JB.  f.  1879,  869. 
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Uebrigen  öine  farUoie,  bei  182^  siedende ,  aromatisch  und 
stechend  riechende  Ftüasigkeit  vorstellte ;  3)  ein  nnangegrifibnes 
Monochlorcymol.  —  Die  isomeren  MonooUcrcymoh  enthalten 
nach  Ihm  das  Chlor  in  der  Propylgruppe  :  C«H4(C8HaCl,  CHs), 
wenigstens  scheint  dasjenige  dfarart  constitnirt  ssu  sem^  welches 
durch  alkoholisches  Kali  den  oben  bemerkten  Kohlenwasserstoff 
CioHit  abspaltet;  w&hrend  der  hierbei  beständige,  unter  8)  ver^ 
merkte  Körper  eigentliches  MonoehlorGjmol  (1)  sein  dürfte. 

Derselbe  (2)  hat  den  nach  Obigem  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoff CeH4(CH9  y  CsHs)  das  p-Methtflattylöenaol  (p-Propy- 
ImUoluol  nach  Errera)  näher  stadirt  £rhitat  man  ihn  mit  dem 
doppelten  Vohim  Bromwasserstoffsäure  (vom  spec  Gewicht  1^09) 
im  Bohr  auf  190  bis  200^^  so  erhält  man  eine  gelbliche  dickliche 
Masse,  aus  welcher  durch  Wasserdampf  fast  nichts  abzutreiben 
ist,  welche  aber  nach  der  Behandlung  hiermit  ohne  Zersetsnng 
destillirt  werden  kann  und  zwar  bei  350^.  Dieser  Körper  hat 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Methjlidljlbenzol  und  ist 
wahrscheinlich  ein  Polymerea  [G^RJ^GEL^y  CuHs)]«  (3)  desselben; 
indefs  konnte  mittelst  der  Dampfdichtebestimmung  über  seine 
MolekulargrOfse  nichts  Bestimmtes  entschieden  werden,  wefl  er 
sieh  bei  dem  Siedepunkt  des  Schwefek  (bei  welcher  Temperatur 
die  Bestimmung  ausgeführt  werden  mufste)  zersetzt.  Zur  Auf- 
kISmng  der  Constitution  des  Propylentoluols  stellte  Er  das  AüyU 
bmeol  (4)  auf  die  Weise  dar,  dafs  Er  in  siedendes  Propjlbenzol  (5) 
Ohlor  leitete  und  das  Product  fractionirte,  welche  letztere  Opera- 
tion nicht  völlig  ohne  Zersetzung  resp.  unter  Entbindung  von 
Chlorwasserstoff  vor  sidi  ging.  Der  resultirende  Körper,  Mono' 
Motpropylbmzol  (besser  BonssylpropylehUirid)  CeH^-CsHeCl,  wel- 
cher zwisdien  205  und  209^  siedete,  wurde  sodann  eine  Stunde 
hinduroh  mit  alkoholischem,  in  der  Wanne  gesättigtem  Kali 
gekocht,  Wodurch  das  AUyU>enaol  C^H5-C8H5  mit  dem  Siede- 
punkte 178   bis  180®  resultH*te  (6).    Er  bezeichnete  es  mit  €^ 


(1)  JB.  f.  1878,  482.  —  (8)  Guz.  ohim.  ital.  14,  504.  —  (8)  Vgl.  JB. 
t  1888,  548  f.  -  (4)  JB.  f.  1878,  359.  ~  (5)  JB.  f.  1868,  485.  ^  (6)  Vgl 
dtfa  BadsisiewBki,  JB.  f.  1874,  898. 
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Phenytprapylm  (1).  Dasselbe  entsteht  aueh  lediglich  durch  Er^ 
hitsen  des  rohen  Benzylpropylchlorids  am  Rtlckflufiskllhler;  dnrdi 
Kochen  mit  Natrium  geht  es  in  ein  dickliches  gdibliohes  Poly- 
merßs  über,  urelches  geg^i  390^  ohne  Zersetzung  destillirt  und 
in  Aether  leicht,  weniger  in  Alkohol  lOslicfa  ist.  Von  diesem 
konnte  ebensowenig  wie  Ton  dem  obigen  Methjlderivat  die 
MolekulargrOfse  festgestellt  werden,  da  es  sowohl  im  Dampf  von 
Anthrachinon  als  in  dem  TOn  Schwefel  sich  dissodirte.  —  Da 
nach  Tiemann  (2)  das  Phenylpropjlen  die  Constitntionsformel 
CleH5-CU»CH-CHs  besitzt  und  das  obige  p-Propylentoluol  auf 
ähnliche  Weise  (also  durch  Chlor  in  der  Siedehitze)  wie  ersteres 
entsteht,  so  legt  Errera  letzterer  Verbindung  die  Constitutions- 
formel  C6H4(CH8,  CH-^CH-CHs)  zu. 

V.  y.  Richter  und  G.  Schlüchner  (3)  untersuchten  die 
Einwirkung  des  Chrcmylchlorida  auf  Cymol  (p-Propyltoluol), 
welche  bereits  von  £tard  (4)  studirt  war.  Sie  erhielten  hierbri 
▼on  Jenem  abweichende  Resultate,  so  dafs  es  Ihnen  nicht  gelang, 
die  zwei  von  Demsdben  beobachteten  Cuminaldehyde  zu 
gewinnen.  Mischt  man  je  15  g  Cymol  mit  185  cem  Schwefel- 
koUenstoff  und  Aigt  in  kleinen  Antheilen  eine  Mischung  von 
34,2  g  (20  com)  Chromylchlorid  und  300  com  Schwefelkohlen- 
stoff der  L(toung  hinzu,  so  tritt  nach  starkem  Schütteln  die 
Reaotion  unter  Erwärmen  und  Bildung  eines  braunen  Nieder- 
schlags ein.  Ist  hierbei  die  anfangs  rothe  Flüssigkeit  farblos 
geworden,  so  kann  eine  neue  Menge  ChromylchloridUtaung  hin- 
zugefügt werden  u.  s.  w.  nur  mit  der  Vorsicht  (also  eventndl 
unter  Abkühlen),  dafs  die  Reactionstemperatnr  50^  nicht  über- 
schreitet (Dauer  der  Operation  etwa  4  bis  5  Stunden).  Sodann 
lä(st  man  das  Gkmze  über  Nacht  stehen,  filtrirt  danach  das 
braune  Pulrer  auf  Glaswolle  ab  und  befreit  es  vom  anhängen- 
den Schwefelkohlenstoff  mittelst  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
und  Durchsangen  von  Luft  Die  so  erhaltene  ükromylchlarid- 
Verbindung  ist  die  einei^  p-Toltflproptflaldehyda  C6H4(CHt9  -CHt* 


(1)   Vgl.  Tiemann,  JB.   f.    1S78,   767.  ~   (2)  JB.  f.    1878,   767.  - 
(8)  Ber.  1884,  1981.  —  (4)  JB.  f.  1878,  819. 


CHf-CHO)  \  zur  DftrateOmig  d«9Bdben  trttgt  man  die  entere 
(oder  besser  die  lediglick  auf  Glaswolle  ohne  Erwärmen  ge- 
sammelte, SchwefelkohlenstofiF  enthaltende  Verbindung)  in  Wasser 
ein,  sammelt  das  Oel;  von  welchem  auch  aus  dem  Waschwasser 
mit  Aether  noch  ansgesobüttelt  werdoi  kann,  destillirt  den 
SchwefelkohleD8to£F  davon  ab,  bringt  es  unter  starkem  Schütteln 
und  Erw&rmai  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  conoentrirten 
Losung  von  Natriumdisulfit  zusammen,  filtrirt  das  Qelöste  von 
ein  wenig  Oel  durch  ein  nasses  Filter  ab  und  UÜst  das  Filtrat 
erkalten.  Die  Duulfitverbindung  krjstallisirt  danach  aus;  sie 
rnuib  durch  Aufnehm^i  in  Wasser,  Ausschütteln  mit  Aether 
(wdcher  noch  ein  wenig  von  dem  soeben  erwähnten,  nicht  näher 
untersuchten  Oel  auszieht)  und  später  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden.  Dieselbe  zeigt  im 
reinen  Zustande  weifse  perlmutterglänzende,  fettig  anzufühlende 
Blättdben  der  Formel  doHi«0 .  HNaSOs,  die  in  disulfithaltigem 
Wasser  sowie  Alkohol  völlig  klar  sich  lösen  und  durch  Digestion 
mit  Natriumcarbonailösung  sowie  Destillation  im  Dampfstrom 
den  oben  bezeichneten  p-TdylpropylaldAyd  geben.  Dieser 
bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  zwischen  222  und 
223®  siedendes  Oel,  welches  eigenthümlich  pfeffermünzähnlich 
riecht,  bei  — 15®  nicht  erstarrt  und  sich  im  Uebrigen  durchaus 
wie  ein  Aldehyd  verhält.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(1  TU.  in  5  Thln.  Wasser)  entstand  daraus  nicht  Cuminsäure, 
sondern  p-Toluylsäure,  mit  Kaliumpermanganat  unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  wurde  stets  Ter^phtalsäure  erhalten. 
—  Mit  Phenylkydrasnn  vereinigt  sich  der  neue  Aldehyd  zu  einer 
öligen  Verbindung ;  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kalilange 
oondensirt  er  sich  zu  einem  KeUm,  wahrscheinlich  der  Formel 
C«H4(CH,)-CH,-CHr-Cfi»CH~CO-CH8,  gleichfaUs  einem  öligen 
Product 

J.  C.  Efsner  und  E.  Gossin  (1)  liefsen,   ähnlich  wie 
Friedel,   Grafts  und  Ador  (2)   auf  Durol,  auch  auf  Imh 


(1)  Bull.  800.  ohim.  [2]  49,  171.  —  (2)  JB.  t  1879,  873, 
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dwrol  (1)  Bensojlchlorid  wirktti,  wodurdi  8i0  Benik>jflüoduröl 
C^H(CHs)^C0CeH5  «rhieltea.  Das  Isodurol  bereiteton  Sie  aus 
Tolool  mittelst  Mediylchlorid,  derart  ^  daft  Efie  die  bei  185  bis 
195^  aiedeDden  Anüieile  des  Beaetionsproducts  zunächst  sar 
Absdieidung  des  Dnrois  abktthlten,  das  daron  getrennte  flüssige 
Oel  mit  Schwefelsäture  in  der  Kälte  behandelten  and  endlich  die 
entstandene  Snlfosämre  mit  Salssänre  bei  210^  zersetzten.  Auf 
die  Weise  bildete  sich  ein  bei  185  bis  190^  siedender  Kohlen- 
wasserstoff, den  Sie  als  Isodurol  verarbeiteten.  Es  (120  g) 
wurde  bei  gewöhnlidier  Temperatur  mit  Benzoylchlorid  (60  g) 
gemischt  und  sodann  mit  etwas  Aluminiumehlorid  versetzt,  wo- 
nach sich  die  Reaction  unter  Erhitzung  und  Bräunung  vollzog. 
Wenn  sodann  die  {Entbindung  van  Chlorwasserstoff  angehört  hat, 
fügt  man  £enz<d  hinzu,  wäscht  mit  Wasser,  destittirt,  stellt  die  bei 
260  bis  360^  siedenden  Antheile  einige  Tage  beiseite,  wonach  sie 
krystallisiren,  trennt  dieKrystallevondem  sie  umgebenden  Oele, 
wäscht  sie  mit  Alkohol  und  krjstaUisirt  sie  ans  diesem  um. 
Dieselbe  (Benzoylisodurol)  sind  voluminös,  schmelzen  bei  62 
bis  63^  und  destilliren  gegen  300^;  durch  Kali  werden  sie  zu 
Benzoäsäure  und  Isodurol  zerlegt,  mit  Schwefelsäure  in  eine 
nicht  nähmr  beschriebene  feste,  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Aethor 
läsliehe  Sulfosäure  übergeführt.  Behandelt  man  das  Benzoyl- 
isodurol  in  alkoholischer  Lösung  zunächst  mit  Cjanwass^rstoff- 
säore,  sodann  das  entalandene  Product  mit  alkoholischem  Kali, 
so  entbindet  sich  Ammoniak  unter  Entstehung  von  Phrnylüo- 
durylglycoUäure  [0«H(CH«)4-,  C«H5]«:C(0H)-C00H ,  deren 
Bilbersah  analjnairt  wurde.  Die  Säure  selbst  kann  aus  Alkohd 
gereinigt  werden ;  sie  ist  auch  in  Wasser  und  Aether  löslich.  — 
Durch  Beduction  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  260^ 
verwandelt  sich  das  BenzoyUsodurol  in  BenzyUsodurol  (Brnk^gl^ 
te^amethylbenzol)  CBHs-CHr-C«H(CH«)4,  dessen  Eigenschaften 
im  Uebrigen  nicht  näher  (Siedepunkt  gegen  300^)  festgestellt 
wurden;  unterwirft  man  ersteres  in  ätherischer  Lösung  der  Be- 
handlung mit  Natrium  bei  Gegenwart  einer  gesättigten  Lösung 

(1)  /^-Tetrsmethylbsniol,  JB.  f.  1876,  S8f» 
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rem  NatritundicarlKmat,  so  erhält  man  PhmyUsodurflearbmol, 
welches  selbst  nicht ,  «her  dessen  Benzol^äureiUher  [C6H(CH8)4; 
CeHftj^CO-CvHsO  durch  Erhitzen  mit  Benso^säure  rein  darg^ 
stellt  wnrde.  Letsterer^  ans  dem  mit  Alkali  behandelten  Roh- 
prodact  durch  Anssdehen  mit  Aether  sowie  Umkrystallisiren  aas 
Alkohol  sowie  auch  Aether  gewonnen^  bildet  &rblose;  bei  75^ 
scfameleende  Erystalle.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat, 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  in  der  HiteC;  geht  das 
Bensoylisodurol  in  Benzoylbewsolteiraearbon^ätirs  CsHs-CO- 
CS6H(COOH)4  über,  eine  Verbindung ^  dem  Eigenschaften 
ttbrigens  nicht  näher  festgestellt  werden  konnten. 

O.Wallach  und  W. Brars(l)  haben  aus  dem  im  Handel 
vorkommenden  Wurmsamenöl  (Oleum  Gynt^)  ein  Isomeres  des 
Bomeols  :  Oyneol  CioHigO  abges^ieden  und  ans  diesem  einen 
Eohlenwasseretoff  C1OH10  :  Cynm  bereitet.  Das  Cynebl  ist  ab 
sotches  im  WarmsamenGl  enthalten,  es  kann  indefs  nur  im  un- 
reinen Zustande  durch  fractionirte  Destillation  daraus  gewonnen 
werden ;  rein  erhält  man  es  dardb  Einwirkung  von  Salzsäuregas 
auf  das  abg^ühlte  Oel ,  wobei  ranäohst  die  water  unten  be- 
schriebene ChlorwasserstofiVerbindung  des  Cjrneols  als  ein  Brei 
sehr  serfliefslicher  Krystalle  entsteht  (2).  Werden  diese  sodann 
not  Wasser  und  später  mit  Alkali  zusammengebracht^  so  erhält 
man  TdlKg  renies  Cjneol.  Die  Operation  führt  man  sweck- 
mäfsig  imieiiialb  eines  durohl5cherten  groften  Reagensrofares 
arn^  welches  in  ein  anderes  als  Mantel  dienendes  gestdlt  und 
das  zu  ^U  mit  reotificirtemWurmsamenöl  angefüllt  wird.  Nach- 
dem das  Gai^e  nunmehr  in  eine  Eältemischung  gestellt  ist, 
kntet  man  troeknes  Salzstturegas  ein^  wobei  das  Ori  nach  vor- 
^äbergehender  Roth-  und  Dunkelföarbung  zu  einer  KrystaUmasse 
erstani;^  welche  letztere  nunmehr  ausgehoben  und  mittelst  einer 
•dritten^  auf  das  Siebrohr  aufgesetzten,  als  Stempel  dienenden 
fieagensrOhre  ausgeprefst  werden  konnte;  so  dafe  die  ablaufende 
Flüssigkeit  in  das  Mantdrehr  lief.    Die  derart  erhaltenen^  aient- 


(1)   Ann.  Cham.  liliS,    291  bis  818.  —  (2)  VgL  auch  Tölokel,  JB. 
f.  1864,  590. 
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Uoh  trocknen  Erystalle  sind  rOthlich  gefilrbt;  sie  Urnen  mh. 
durch  Uebergiefsen  mit  Wasser,  Destillation  des  gewonnenen 
Oels  im  Dampfstrom  und  abermalige  üeberfUhrung  des  lotste^ 
ren  durch  Chlorwasserstoffgas  in  die  Krystalle  nach  oben  be- 
zeichneter Weise  sowieWiederholnng  der  gesammten  Operation 
reinigen.  Danach  sind  sie  rein  weifs  und  geben  sie  nunmehr 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser,  Destillation  mit  Waaser- 
dampf  y  Erw&rmen  des  erhaltenen  Oels  mit  alkoholischem  Kali 
(um  es  völlig  von  Salzsäure  zu  befreien),  abermalige  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  und  endlich  Fractioniren  des  getrock* 
neten  Oels  eine  zwischen  176  und  177®  siedende  Flttssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,92297  bei  16®,  welches  sich  als  das  reine 
Oyneol  erwies.  Es  besitzt  die  der  Formel  CieHigO  entsprechende 
Gasdichte,  riecht  nicht  unangenehm  campherähnlich  und  ist 
optisch  inactiv  (dafs  das  rohe  Oleum  Cjnae  nach  Kraut  und 
Wahlforfs  (1)  optisch  activ  ist,  rührt  von  der  G^enwart 
hochsiedender  Stoffe  her).  Ifixi  concentrirter  Salpeters&ure 
(1,15  spec.  Gewicht)  liefert  es  neben  niederen  Fetts&uren  we- 
sentlich Oxalsäure,  durch  Chromsäure  wird  es  völlig  verbrannt 
Die  oben  schon  erwähnte  GhlarwoBserstoffverbindung  (Ci«Ht80)t 
•  HCl  läfst  sich  im  reinen  Zustande  nur  aus  reinem  CTneol  ge- 
winnen und  zwar  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  das  letztere, 
welches  mit  dem  gleichen  Volum  Petroleumäther  versetzt  war, 
unter  gutem  Kühlen.  Die  entstandenen  weiTsen  Krystalle  müssen 
zur  Analyse  rasch  durch  einen  Strom  trockner  Luft  getrocknet, 
zwischen  Filtrirpapier  gepre&t  und  in  einem  Stöpselglaae  ab- 
gewogen werden.  Durch  Ek>hitzen  für  sich  verlieren  sie  gleich- 
fSsUs,  wie  beim  Behandeln  mit  Wasser  (nach  Obigem)  die  Salz- 
säure, daneben  aber  auch  Wasser,  unter  Verwandlung  in  das 
weiter  unten  beschriebene  Cynen  CioHia  :  (CioHisO)^ .  HCl  » 
2  CioHic  +  2  HsO  +  HCl.  Diese  Zerlegung  geschieht  anch 
auf  die  Art,  dafis  man  in  das  kochende  Oel  (wozu  rectificirtes 
Oleum  Cynae  dienen  kann)  Salzsäuregas  einleitet.  Die  der 
Chlorwasserstoffverbindung    entsprechende    BromwasserBtoffv»- 

(1)  JB.  f.  1S68,  661. 
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hindung  wurde  gleichfallB  dargestellt,  aber,  weil  unbeständig, 
nicht  näher  untersucht.  Gegen  Jodwasserstoffgas  verhält  sich  das 
Cyneol  wesentlich  anders  als  gegen  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoff; man  erhält  durch  längeres  Einleiten  von  ersterem  in  das- 
selbe einen  braun  gefärbten  Ejrystallbrei  von  wesentlich  Jod-^ 
weisser  Stoff -Oynen  CioHisJ«,  welches  ans  der  Rohmasse  derart 
asn  gewinnen  ist,  das  man  sie  auf  einen  mit  Glaswolle  lose  ver- 
schlossenen Trichter  bringt,  das  anhaftende  Oel  völlig  mit  der 
Saugpumpe  entfernt,  eventuell  durch  Zerdrücken  der  Erjstalle, 
mit  absolutem  Alkohol  unter  fortgesetztem  Durchsaugen  ab- 
wäscht und  die  so  entstandene  weifse  Masse  nach  dem  Abpres- 
sen zwischen  Filtrirpapier  aus  Petroleumäther  umkrystallisirt. 
Auf  die  Weise  entstehen  grofse  durchsichtige  rhombische  Ery- 
stalle  der  neuen  Verbindung,  die  nach  v.  Lasaulx  tafel- 
fihrmig  ausgebildet  sind  und  die  Flächen  cx>^oo,  ooP  und  P 
aufweisen.  Polkanten  der  Pyramide  125'*17'  und  105^7',  woraus 
das  Axenverhältnils  a  :  b  :  c'  =  0,7588  :  1  :  0,7074  sich  er- 
giebt.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  normal  zu  dem 
tafelförmig  ausgebildeten  Makropinakoidcx)Pcx>  und  parallel  zu 
der  kürzeren  Diagonale.  Der  Körper  ist  in  Wasser  nicht, 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  sowie  leicht  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Benzol  und  Petroleum- 
äther löslich.  Er  schmilzt  bei  78,ö^,  zersetzt  sich  aber  schon 
oberhalb  84^  unter  Jodabscheidung ;  mit  alkoholischem  Eali  zer- 
setzt er  sich  zu  Cynen :  CioHigJs  =  CioHie  -{-  2  HJ.  —  Läfst  man 
za  Cyneol,  welches  mit  Petroleumäther  vermischt  und  mit  Eis 
gekühlt  wurde,  tropfenweise  Brom  hinzufliefsen,  so  bildet  sich 
ein  zi^elrother  Niederschlag  und  scheiden  sich  später  aus  dem 
Betrat  schöne  rothe  nadelfbrmige  oder  prismatische  Elrystalle 
ab  der  Formel  CioHigO .  Br^ ,  wonach  also  ein  Bromaddütons' 
produet  des  Cyneols  vorläge.  Dieses  ist  ziemlich  unbeständig, 
so  dafs  es  schon  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  in 
Cyneol  zerföllt,  namentlich  aber  an  Silbemitrat  und  Alkalien 
alles  Brom  abgiebt.  Läfst  man  die  Verbindung  an  einem  küh- 
len Ort  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  stehen,  so 
zerflieTsen  die  Krystalle  zu  einer  anfangs  gelblichrothen,  später 

Jaliresber.  f.  Ohem.  q.  s.  w.  Iftr  1884.  3& 
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farblosen  dicklieben  Flüssigkeit^  unter  gleichseitiger  Absond^ 
rang  weifser  Krjstiminassen.  Beinigt  man  diese  mittelst  Auf- 
lösen in  Chloroform  und  Fällung  der  Lösung  durch  Alkohol, 
so  erhält  man  weifse  Blättchen ,  welche  noch  *  zur  völligen  Bei- 
nigung  aus  einem  Gemenge  von  Chloroform  nnd  Petroleumäther 
fractionirt  umkrystallisirt  werden  müssen.  Sodann  schmeLsen 
sie  bei  125,5^;  sie  bestehen  aus  Tß^abromcynen  CioHifBri, 
wonach  also  offenbar  das  Wasser  zunächst  unter  Bildung  von 
Cynen  CioHi«  sich  abspaltet :  Ci  oHi  $0 .  Br j  =  ElaO + CioHu + Brt , 
welches  letztere  durch  das  austretende  Brom  zum  Theil  in  daa 
Tetrabromid  übergeführt  wird.  Die  Ausbeute  an  letzterem  lieb 
sich  dementsprechend  erheblich  steigern,  wenn  Sie  zu  dem  zer- 
flossenen Cyneolbromid  resp.  zur  Mutterlauge  der  Krystalle  von 
Tetrabromcjnen  Brom  hinzufügten.  —  Jod  in  Petrolenmäther 
verwandelt  das  in  letzterem  gleichfalls  gdiöste  Cyneol,  analog 
dem  Bromi  in  Cyneoljodür ,  indefs  von  der  Formel  (Ci^i80)t 
.  J$ ,  welcher  Körper  beständiger  als  das  obige  Bromid  ist  — 
Versuche^  im  Cyneol  die  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe 
nachzuweisen,  müslangen,  da  weder  Natrium,  noch  Natrium- 
äthylat  oder  Jodäthyl  eine  bemerkenswerthe  Einwirkung  zeigten. 
Auch  Phosphorpentachlorid  wirkte  nicht  in  einfacher  Weise  ein; 
mittelst  Bemoylchlarid  erhielten  Sie  neben  Benzoösäure  Cynen  : 
CioHisO  +  CeHsCOCl  =:=  CÄCOOH  +  HCl  +  CioHit.  Letz- 
teres ist  im  Uebrigen  zweckmäfsig  aus  dem  oben  beschriebenen 
Jodwasserstoff*Cynen  CioHigJi  (3  Thln^  durch  schwaches  £r- 
wärmen  mit  Anilin  (4  Thln.)  zu  bereiten,  wobei  nach  kurzer 
Einwirkung  ein  Krystallbrei  von  Jodwasserstoffs.  Anilin  sich 
bildet,  von  welchem  der  Kohlenwasserstoff  durch  Wasserdampf 
abzutreiben  ist.  Dieser  wird  sodann  von  etwa  beigemengtem 
freien  Anilin  durch  Schütteln  mit  Salzsäure  befreit.  Das  derart 
gewonnene,  rectificirte,  reine  Cynen  siedet  zwischen  181  und 
182'  und  besitzt  das  spec.  Gewicht  0,85384  bei  W ;  es  zeigt 
einen  sehr  angenehmen  citronenartigen  Geruch  und  ist  es  außer- 
dem durch  die  leichte  Bildung  des  oben  beschriebenen  Tetra- 
bromcynens  ausgezeichnet,  welches  mw  mittelst  Brom  nntar 
guter  Abkühlung  in  alkoholischer  Lösung  sehr   bald   eri^ten 
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resp.  in  flachen  Geftften  zum  Kiystallisiren  bringen  kann.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das  Cynen  sowie 
auch  durch  Schwefelphosphor  beim  Erwärmen  in  Cymol  (1). 

L.  Pesci  (2)  berichtete  Weiteres  (3)  über  Phdlandren. 
£iin  Additionsproduct  mit  salpetriger  Säure  :  C1OH10N9O3  oder 
wahrscheinlicher  C90H82N4O6;  analog  dem  von  Bunge  (4)  dar- 
gestellten Körper,  erhielt  Er  auf  folgende  Weise  :  200  g  Phel- 
landren  werden  in  ein  Stöpselglas  mit  290  g  Schwefelsäure 
gegeben ;  welche  letztere  durch  ein  doppeltes  Volum  Wasser 
▼erdünnt  wurde.  In  dieses  Gemisch  trägt  man  allmählich  eine 
concentrirte  LOsong  von  270  g  Ealiumnitrit  ein.  Wenn  sodann 
nach  einiger  Zeit  sich  eine  teigige  gelbe  Substanz  gebildet  hat^ 
fügt  man  1  Liter  käuflichen  Benzols  hinzu,  sowie  den  Rest  des 
Ealiumnitrits  zurVollendung  der  Reaction.  Man  sammelt  hiemach 
den  Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  Benzol,  prefst  ab,  durchweicht 
ihn  und  wäscht  ihn  wieder  bis  zum  Weifswerden  mit  Alkohol, 
löst  ihn  in  Chloroform,  fällt  daraus  mit  Alkohol  und  krystalli- 
sirt  ihn  endlich  vorsichtig  aus  warmem  Aether  um.  Danach 
zeigt  der  Körper  lange  weilse  seidenartige  biegsame  Nadeln, 
die  bei  87^  unter  Zersetzung  schmelzen,  fast  nicht  in  Alkohol 
und  ligroin,  ziemlich  in  warmem  Aether  sowie  warmem  Schwe- 
felkohloistoff  mid  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich  sind.  In 
Berührung  mit  Alkohol  und  Ligroln,  auch  in  ätherischer  oder 
Lösung  in  CSdoroform,  zersetzt  er  sich  allmählich.  Uebergiefst 
man  ihn  mit  v^ünntem  Ammoniak  (2  Thln.  von  0,9314  spec. 
G^w'icht),  so  verflüssigt  sieh  allmählich  die  Masse  unter  Bil- 
dung von  zwei  Schichten,  einer  oberen  wässerigen  und  einer 
unteren  öligen;  aus  der  letzteren  läfst  sich  dann  das  Haupt- 
product  der  Zersetzung  :  Mononürophellandren  C10H15NO2  auf 
die  Weise  rein  gewinnen,  dals  man  sie  in  Aether  aufioimmt, 
diesen  verdunstet,  das  hinterbleibende  Oel  mit  Wasserdampf 
destillirt,   das  E^estillat  wiederum  mit  Aether   ausschüttelt,   die 


(1)  Vgl  die^hpg^HcL  auch  Favst  and  fiomdyer,  JÖ.  t  1874,  396. 
~  (2)  Biv.  chim.  med.  farm.  9,  357.  —  (3)  Ja  f.  1883,  1424.  —  (4)  JB. 
L  1869,  600. 
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Lösung  trocknet^  eindampft  und  den  ätherischen  Rückstand  im 
Vacuum  destiUirt.  Dieses  Nitrodeiivat  zeigt  sich  danach  ah 
reinC;  gegen  150^  (im  Vacnom)  mit  partieller  Zersetzung  destil- 
lirende  gelbe  Flüssigkeit  von  grofser  Brechbarkeit  und  schwerer 
als  Wasser.  —  Als  zweites  Product  der  Erwirkung  von  Am- 
moniak auf  das  Salpetrigsäure- Additionsproduct  bildet  sich  eine 
Säure  Ciofli7N804  9  welche  in  der  anmioniakalisch- wässerigen 
Flüssigkeit  verbleibt.  Um  sie  hieraus  zu  gewinnen,  wird  letztere 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  die  Masse  gut  ^abgekühlt,  wo- 
durch nach  einiger  Zeit  ein  anfanglich  abgeschiedenes  Oel  sich 
in  ein  krystallinisches  Aggregat  verwandelt.  Dieses  ist  abzu- 
pressen,  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  waschen,  in  Aether  zu  lösen 
und  aus  dieser  Lösung  mit  75procentigem  Alkohol  derart  zu 
fällen,  dais  man  ihn  bis  zur  Trübung  derselben  hinzufügt  und 
danach  das  Ganze  in  einem  schlecht  verschlossenen  Gefäis  bei- 
seite stellt.  Die  sodann  sich  abscheidenden  rechtwinkeligen 
Tafeln  krystallisirt  man  aus  kochendem  LigroSn  um,  woraus 
sich  die  Säure  in  feinen  weifsen  glänzenden  Nadeln  absetzt 
Dieselben  schmelzen  bei  75  bis  76®  und  zersetzen  sich  bei  100^; 
sie  sind  in  Wasser  fast  nicht,  in  warmem  Aether,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  ziemlich,  sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform.  Das  KupfersaU  (CioHi6Ns04)iCu  (mittelst  Eupfer- 
acetat  aus  75procentiger  alkoholischer  Lösung  bereitet)  ist  him- 
melblau und  besteht  aus  mikroskopischen,  in  den  gewöhnlichen 
Mitteln  unlöslichen  Täfelchen,  die  bei  108^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Das  in  analoger  Art  mittelst  Bleiacetat  dargestellte 
BUUalz  (CioE[ieNa04)sPb  zeigt  ein  weilses,  sehr  wenig  in  Al- 
kohol, nicht  in  Wasser  lösliches  Krystallpulver.  —  Durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  geht  das  Mononitrophellandren  in  Mono- 
amidophellandren  CiqHxsNHs  über.  Man  operirt  derart,  dais 
man  zu  20  g  des  Nitroproducts,  .welches  man  in  60  g  mit  dem 
gleichen  Volum  Alkohol  verdünntem  Eisessig  aufgelöst,  allmäh- 
lich 30  g  Zinkstaub  hinzufügt.  Nachdem  die  anfangs  heftige 
Reaction  vorüber  ist,  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  70^  erwärmt, 
später  das  Rohproduct  nach  dem  Verdünnen  und  EKnzuftlgen 
von  Natronlauge  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lö- 
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8img  mit  Saksänre  versetzt  ^  ntmmehr  zur  wässerigen  Flüssig- 
keit von  Neuem  Natronlauge  hinzugefügt  und  wiederum  mit 
Äether  geschüttelt.  Letzterer  hinterläfst  ein  hellgelb  gefärbtes 
Gel,  welches  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren,  sodann  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  von  einem  gelben  Farbstoff  zu  befreien  und 
mit  Soda  alkalisch  zu  machen^  wonach  die  Masse  endlich  im 
Wasserstoffiitrom  zu  destilliren  ist.  Aus  der  übergehenden  wäs- 
serigen Masse  kann  man  dann  durch  erneute  Ausschüttelung 
mit  Aether ;  Trocknen  über  Ealiumcarbonat  und  Destilliren  die 
Base  als  ölige,  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  gewinnen,  welche  im 
Uebrigen  einen  durchdringenden,  an  Coniin  erinnernden  Geruch, 
sowie  einen  scharfen  bitteren  Geschmack  besitzt  und  in  Wasser 
ziemlich  löslich  ist.  An  der  Luft  zieht  sie  leicht  Kohlensäure  an. 
Das  Platinsalz  CsoH84N2.2HCl.PtCl4  erscheint  in  hezagonalen 
gelben  mikroskopischen  Blättchen,  die  in  warmem  Alkohol 
ziemlich  löslich  sind. 

Br.  Radziszewski  und  J.  Schramm  (1)  bewirkten 
die  Synthese  eines  Terpens  aus  Oxyüoamylamin  ^  welches  letz- 
tere aus  Gilhmngsamjlen,  und  zwar  dem  zwischen  35  und  37® 
siedenden  Antheil  desselben,  allgemein  nach  der  Methode  von 
Wurtz  (2)  dargestellt  war.  Indefs  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie 
das  Amjlenchlorhydrin  (salzs.  Amjlenoxyd)  mit  Ammoniak  im 
Rohr  auf  110  bis  VXfi  erhitzten  und  dieses  Ptoduct  mit  Eali- 
hjdrat  behandelten.  Die  auf  die  Weise  erhaltene  ölige  Masse 
wurde  in  Aether  gelöst,  mit  Ealiumcarbonat  entwässert,  danach 
▼om  Aether  befreit  und  konnten  aus  dem  nunmehr  verbleiben- 
den dicklichen  Rückstand  durch  wiederholte  Destillation  zwei 
Basen  isolirt  werden  :  das  obige  Oxyisoamjlamin  und  Dioxy- 
üoatnylamin  (C5HiiO)8NH.  Letztere  (stark  alkalische)  Base  ist 
dickflüssig  wie  Glycerin,  besitzt  bei  14®  ein  spec.  Gewicht  von 
0,9500  und  siedet  zwischen  249  und  251<^;  bei  —  20^  erstarrt 
sie  nicht.  In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  löslich, 
ihr  Platin-  sowie  Golddoppelsalz  liefsen  sich  nur  im  amorphen 
Zustande    gewinnen.     Das    Oxyuoamylamin    CsHuO-NHt   be- 

(1)  Ber.  1884,  888.  —  (3)  OzyamyUmin,  JB.  f.  1869,  661. 
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Bchrieben  Sie  ala  ölartige  FltLssigkeit  von  stark  aUuJisclier 
Reaction  und  einem  an  frisch  geschnittenes  Erant  erinnernden 
Gerach,  welche  bei  14^  die  Dichte  0,9266  besitzt  und  zwischen 
157  nnd  159^  siedet.  In  den  üblichen  Mitteln  löst  sie  sich 
leicht;  das  Platinsalz  (orangerothe  Erystalle)  wurde  bereits  Ton 
Wartz(l)  beschrieben.  lüfst  man  diese  Base  in  sehr  kleinen 
Antheilen  tropfenweise  auf  Phosphors&ureanhjdrid  fliefiien,  unter 
guter  Abkühlung,  so  erhält  man  wesentlich  das  Terpm  CioHi«, 
welches  übrigens  nur  unrein  (Siedepunkt  zwischen  1Ö5  und  165^) 
gewonnen  wurde.  Dasselbe  riecht  stark  nach  Terpentinöl  und 
verharzt  aIl^Lählich  an  der  Luft.  Seine  Bildungsgleichung  wäre 
zu  schreiben:  6  C6Hi,N0  + 2  P,05  ^  3CioH,e  +  2(NH4)iHPO« 
+  2(NH4)H,P04. 

W.  A.  Tilden  ^2)  hat  das  Verbalten  von  Terpenen  gegen 
Hitze,  welches  früher  schon  von  Gay- Lu SS ac  undLarivi^re 
(1841)  sowie  von  Hlasiwetz  (3),  allein  ohne  besonderen  Er- 
folg studirt  war,  untersucht.  In  Anwendung  kamen :  amerika- 
nisches Terpentinöl,  das  Terpen  des  CitronenÖls  (Oüren),  Terpäen 
{aus  krystallinischem  Terpin  (4)  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
säure) (5),  Oohphen  (6)  und  Oamphen  (7),  welches  letztere  ans 
Terpentinölmonochlorhydrat,  durch  Erhitzen  bereitet  war.  Die 
Yersuehsanordnungen  waren  derart,  dafs  das  Terpen  in  einer 
kupfernen  Flasche  zum  Kochen  kam  nnd  die  Dämpfe  durch  eine 
eiserne  Röhre  von  1,2  m  geleitet  wurden,  welche  zu  drei  viertel 
auf  dunkele  Bothgluth  erhitzt  wurde.  Die  Producte  pasairten 
sodann  zunächst  eine  leere,  nicht  gekühlte  Flasche,  aodami  eine 
solche  durch  Wasser  gekühlte,  femer  eine  mit  Eis  gekühlte 
Spirale,  welche  in  eine  gleichfalls  mit  Eis  umgebene  Flasche 
führte,  und  endlich  ein  Gef&fs  mit  ammoniakalischem  Enpfer- 
chlorid,  aus  welchem  die  auftretenden  Gase  ausströmten,  wonach 
diese  zur  Entzündung  kamen.    Aus  4  Litern  Terpen  erhielt  Er 


(1)  JB.  f.  1869,  661.—  (2)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  410.  —  (8)  1868,  in  den 
JB.  nicht  übergegangen  (R).  —  (4)  JB.  f.  1867,  724.  —  (5)  JB.  f.  1879, 
569  über  TerpUen;  siehe  »noh  Bonohardat,  JB.  f.  1875,  889;  f.  1878, 
875.  —  (6)  J&  f.  1879,  57a  —  (7)  JB.  f.  1875,  892. 
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anf  die  Art  etwit  600  ccm  Flüssigkeit,  welche  wesentlieli  ent- 
hielten :  ein  P^ttn  CsHs,  welches  sich  mit  dem  Jsoprm  von 
Williams  (1)  als  identisch  erwies,  Oymoly  ein  optisch  actives 
Tetpm  and  ein  polymeres  Cohph&n  (2).  Daneben  entstand 
noch  etwas  Tolnol  nnd  m-Xylol.  Das  Isopren  verwandelt  sich, 
was  schon  Bonchardat  (3)  beobachtete,  durch  Erhiteen  leicht 
in  das  polymere  Terpilen;  es  scheint  die  ConstüuHongfoTm^l 
CHs~CH'*C»CH~CHa  2u  besitssen,  wonach  es  also  Dimmhyl- 
allen  wäre  (4). 

W.H.  Gr  eene  (5)  beobachtete  die  Bildung  von  DtbmMf^l{6), 
als  Er  nach  der  Sjnthese  von  Fr i edel  and  Grafts  (7)  Alu* 
miniumchlorid  in  ein  Gemenge  von  Benzol  und  AethyUnehlorüir 
eintrug.  Die  Reaotion  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ond  wird  in  der  Wärme  sehr  energisch  unter  reichlicher  Ent- 
bindung von  Chlorwasserstoff.  Nach  der  Einwirkung  mufs  das 
durch  Wasser  vom  Aluminiumsalz  abgeschiedene  Product  einige 
Zeit  mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  werden,  damit  das  über- 
sdittssige  Aethylenohlorür  sich  zersetze ;  das  Dibenzyl  läfst  sich 
dann  in  üblicher  Weise  durch  Destillation  erhalten.  Letzteres 
schmolz  bei  52,5  bis  53^  (8)  und  siedete  den  geläufigen  An- 
gaben (284^)  entgegen  bei  279^  unter  767  mm  Dmok. 

Aehnlich  wie  Büchner  (9)  hat  auch  K.  E.  Schulze  (10) 
das  Vorkommen  von  Diphenyl  (11)  im  Steinkohlentheeröl  er- 
wiesen. Letzterer  operirte  mit  einem  zwischen  200  und  300^ 
deetillirenden  Rohproduct,  aus  welchem  zunächst  mit  Alkali 
und  Schwefelsäure  Phenole  und  Amine  abgeschieden  wurden. 
Durch  fractionirte  Destillation  erhielt  Er  sodann  einen  zwischen 
245  und  255^  siedenden  Antheil,  in  welchem  wesentlich  Me- 
thyl- (12)  und  DimetkylnapJuaUn  enthalten  waren,  um  diese 
daraus  zu  entfernen,  behandelte  Er  die  Fraction  mit  Schwefel* 


(1)  JB.  f.  1S60,  496.  —  (3)  JB.  f.  1878,  871.  ^  (3)  JB.  f.  1876,  889. 
—  (4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  406.  —  (5)  Ohem.  News  SO,  61.  —  (6)  JB.  l  1867, 
678.  —  (7)  JB.  t  187T,  8»0.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1869,  669.  —  (9)  JB.  f.  1876, 
896.  -^  (19)  Ber.  1884,  1S08.  ^  (11)  JB.  f.  1876,  896  £  '^  (12)  Dieser  JB.  s 
8.  666. 
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Bfture  von  75  Vol.-Proc.  bei  einer  Temperatur  von  40  bis  W, 
wodurch  das  Diphenyl  srorückblieb,  die  Naphtalinderivate  aber 
ab  Salfosänren  in  Lösung  gingen;  jenes  wurde  in  üblicher 
Weise  durch  Abkühlen,  Absaugen ,  Pressen  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  rein  erhalten. 

Die  Abhandlung  von  W.  Hemilian  (1)  über  Diphmyl^ 
xylylmeihan  und  AMtömmlinge  wie  Oxydationsprodiicte  ist  nach 
einer  Mittheilung  von  Petrieff  im  Auszuge  im  Jahre  1884 
in  einem  französischen  Journal  (2)  erschienen. 

R.  Anschütz  und  J.  Klein  (3)  besprachen  die  TWra* 
phenyUuhane  yerschiedener  Hericunft^  wobei  Sie  im  Gegensatz 
zu  Ihren  früheren  (4)  Ausführungen,  und  zwar  wesentlich  auf 
Grund  von  Erjstallmessungen;  die  durch  Hintze  ausgefiihrt 
wurden,  zur  Ueberzeugung  kamen,  dafs  nicht  nur  alle  bis 
dahin  bekannten  Tetraphenyläthane  verschiedener  Herkunfi  iden- 
tisch, sondern  von  ^symmetrischer^  Struetur  sden. 

Die  Abhandlung  von  Guareschi  (5)  über  NaphtaUfuteri- 
vaU  resp.  Bromnaphialine  und  Abkömmlinge  ist  audb  in  einem 
deutschen  Journal  (6)  reproducirt. 

A.  Baeyer  und  W.  H.  Perkin  Jon.  (7)  beechrieben  Deri- 
vate eines  noch  bis  jetzt  nicht  dargesteUten  Kohlenwasserstoffiii 
des  Eydrind(maphten8,  Sie  erhielten  das  Dioarbonsäwederi- 
vat  :  Hydrindanaphtendicarbonsäure  CgHi»(-CHr-,  — CHt-)=0" 
(COOH)s  aus  o-XylylenbromüTy  welches  letztere  mit  dein  Bromfir 
von  Radziszewski  und  Wispek  (8)  isomer  erscheint.  Zur 
Darstellung  Ihres  Bromürs  erhitzten  Sie  o-Xylol  mit  der  nöthi- 
gen  Menge  Brom  auf  150  bis  156^,  wuschen  die  rohe,  völlig 
starre  Masse  mit  etwas  Chloroform  und  krystallisürten  aus  diesem 
um,  wonach  sie  schöne  centimetergrofae  Erystalle  vom  Schmelz- 
punkt 93^  zeigte.  Dieselben  gaben  durch  Kochen  mit  Sod»- 
lösung  am  Rückflufskühler  den  von  Hessert(9)  beschriebenen 


(1)  JB.  f.  1888,  662  ff.  —  (2)  BnU.  Boa  ohim.  [8]  41,  B16  (Gomsp.). 
—  (8)  Ber.  1884,  1089.  —  (4)  JB.  f.  1888,  568.  —  ifi)  JB.  f.  1888,  601.  — 
(6)  Ann.  Chem.  MnM,  262  bii  800.  —  (7)  Ber.  1884^  122.  —  (8)  JB.  f. 
1882,  411  ff.  —  (9)  JB.  f.  1879,  604. 
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Ffiialalkohol^  wodurch  die  „Stelking^  der  eingetretenen  Brom* 
atome  ds  an  zwei  yersdiiedenen  Methylgmppen  erwiesen  ist. 
Lft&t  man  auf  das  o-Xylylenbromtlr  nach  der  von  Perkin  (1) 
gegeb^ien  Vorsdirift  Ntxiriummahnsäureäther  einwirken^  so  ^- 
hält  man  die  oben  erwähnte  Hydrindonaphtendtoarbonsäurej 
deren  Darstellung  im  Uebrigen  zweckmäfsig  nach  folgender  Me- 
thode Tor  sich  geht.  Eine  2  Atomen  entsprechende  Menge 
Natriom  wird  in  dem  achtfachen  Gewicht  Alkohol  gelöst,  die 
entstehende  halbfeste  Masse  mit  dem  dreifachen  Grewicht  Aether 
in  einem  Kolben  gleichmäfsig  verdieilt  und  danach  in  rascher 
Folge  zunächst  mit  einer  Lösung  von  einem  1  Mol.  entspre- 
chendem Gewichtstheil  Bromid  in  5  Thln.  Aether,  sowie  von 
(1  MoL)  Malonsäureätfaer  in  der  gleichen  Menge  Aether  ver» 
setzt.  Aus  einer  anfänglich  kleisterähnlichen  Masse  erhält  man 
bald  einen  feinkörnigen  Niederschlag,  der  neben  Bromnatrium 
noch  eine  alkalisch  reagirende  organische  Substanz  enthält  und 
mit  welchem  man  die  obenstehende  Lösung  noch  etwa  drei  Stun« 
den  hindurch  hinstellt.  Diese  wird  danach  abgegossen,  vom 
Aether  befreit  und  wird  der  verbleibende  Rückstand  sodann 
mit  alkoholischem  Kali  circa  10  Minuten  hindurch  gekocht,  bis 
keine  Trübung  mehr  auf  Wasserzusatz  stattfindet.  Aus  der 
verbleibenden  Lösung  kann  dann  nach  Verjagen  des  Alkohols, 
Versetzen  des  Rückstandes  mit  vielem  Wasser,  Abfiltriren  des 
Gelösten,  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausziehen 
mit  Aether  die  neue  Säure  erhalten  werden  (Ausbeute  75  Proc). 
Man  reinigt  sie  mittelst  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
worin  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  zeigt  dieselbe  danach 
rhombische,  bei  199^  schmelzende,  in  höherer  Temperatur  zu 
Kohlensäure  und  der  gleich  zu  beschreibenden  Monocarbonsäure 
zerfallende  Blättchen.  Aus  der  Lösung  ihres  Ammonsalzes  fällt 
Silbernitrat  einen  weifsen  Niederschlag  des  Bilbersalze»  CnH« 
Ag>04. — Hydrindonaphtenmonocmrbonsäure  CoH4=(-CHj-,  -CHj-) 
«CH-COOH,  die  nach  Obigem  durch  Erhitzen  der  beschriebe- 
nen Dicarbonsäure  entsteht,  wird  am  besten  durch  Destillation 

(t)  JB.  f.  18S8,  1016  ff. 
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aus  einer  kleinen  Betorte  über  freiem  Fener  bereitet  nnd  ans 
dem  (erstarrten)  Destillat  dnrch  einmaliges  ümkrystaUisiren  ans 
heifsem  Wasser  rein  gewonnen^  in  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln.  Diese  Säure  schmilat  bei  130^,  destiUirt  nnsersetat 
und  löst  sich  in  120  Thln.  kochendem^  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser. 

Dieselben  (1)  haben  anch  in  analoger  Weise  Naphtalm- 
dertvaU  mittelst  Einwirkung  des  Ace^ylenteiraeatb&nsäureätherB  (2) 
auf  (hXylylenbromür  (s.  oben)  bereitet.  Der  Aether  wird  zu  dem 
Ende  zunächst  Versuchs  halber  auf  die  Weise  in  das  Natrium- 
deriyat :  Dma^umaeetylentetraearbansäurBäther  verwandelt,  dafs 
man  seine  alkoholische  Lösung  mit  einer  2  Mol.  entsprechenden 
Menge  Natriumäthylat  versetzt  und  Aether  zugiefst,  welcher 
den  neuen  Körper  abscheidet.  Zur  Reaction  mit  dem  Bromttr 
wird  dieses  (1  Mol.)  zunächst  derart  in  Alkohol  gelöst ,  dafs 
man  es  in  Aether  aufnimmt ,  5  Thle.  Alkohol  hinzugieist  und 
den  Aether  wieder  abdestillirt,  wodurch  es,  trotz  seiner  Schwer- 
löslichkeit in  ersterem  Lösungsmittel,  im  überschmolzenen  Zu- 
stande damit  vermischt  bleibt.  Nunmehr  fügt  man  zu  dieser 
Flüssigkeit  Acetylentetracarbonsäureäther  (1  Mol.)  in  5  Thin., 
sowie  Natrium  (1  Mol.  ss  Nag)  in  15  Thln.  Alkohol  gelöst  hinzu 
und  erhitzt  das  Ganze  im  Rohr  während  6  Stunden  auf  190*. 
Der  Rohrinhalt    (unreiner   TeirahydronapJualtntetnBcarhonsäurs^ 

Äethyläther  CeH4[-CH,(i=(CO,C»H5)« ,  -CH,-(!>=(COtCH«),]) 
wird  sodann  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  (8  MoL) 
versetzt,  12  Stunden  hingestellt  und  endlich  so  lange  gekocht, 
bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löst.  Man  verdunstet  danach 
den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  löst  die  zurückbleibende 
Masse  in  möglichst  wenig  Wasser,  säuert  an,  zieht  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Abfiltriren  von  etwas  Harz  8  bis  10  mal  mit  al- 
koholischem Aether  aus,  vertreibt  diesen,  erhitzt  den  rückstän- 
digen Syrup  allmählich  auf  185^  (wobei  Wasserdampf  und  Kohlen- 
säure entweichen)  und  wäscht  die  nach  dem  Erkalten  gewonnene 

(1)  Ber.  ISS4,  44S.  —  (S)  JB.  f.  1S80,  786. 


HftplilldilHlttiTala     •  555 

krystallioiBclke  Maaae  mit  Aeiher,  Auf  did  Art  lieft  sieb  iää 
Anhydrid  einer  TeirtjAydrtmaphtalindicarhonsäuri  :  CeH^^-OHf- 
CHCCOOHhCHCCOOHHJH,-]  d«r  eAipbrisehen  Formel  CiäHioO, 

=  C6H4=(-CH8-(I:!H-C0-,  -CHr-(!!H-CO-)=0  erhalten  (Ausbeute 
70  Proc).  Dasselbe  zeigt  ein  weifses  krystallinisches^  bei  184® 
schmelzendes  Pulver,  das  bei  höherem  Erhitzen  in  Nadeln  subli- 
mirt,  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  wie  Chloroform  leichter 
löslich  ist  und  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  grofsen  vierseitigen 
Prismen  krystallisirt.  In  kaltem  Wasser  ist  dieses  Anhydrid 
nicht,  in  heifsem  nur  unter  Hydratation  zu  der  Säure  der  obigen 
Formel  löslich,  welche  sich  übrigens  leichter  durch  Lösen  des 
Anhydrids  in  heifser  Natronlauge  und  Ausfallen  aus  dieser 
durch  eine  Mineralsäure  erhalten  läfst.  Die  Tetrahydronaphtalin- 
dicarbonsäure  erscheint  danach  in  weifsen  rautenförmigen  Täfel- 
chen, die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
warmem  Aether  sowie  sehr  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und 
Aceton  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  199^.  Das  Stlbersah 
CtsHioAggOi  ist  ein  körnig  krystallinischer  weifser,  am  Lichte 
schwarz  werdender  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  ohne 
Verkohlung  ein  Gemenge  von  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure- 
anhydrid  und  Naphtaltn  giebt.  Letzteres  entsteht  übrigens  in 
reichlicherer  Menge  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des  Anhydrides 
durch  ein  rothglühendes  Rohr.  —  Die  gleiche  Tetrahydronaph- 
talindicarbonsäure  resp.  das  erste  Reactionsproduct  ihrer  Dar- 
stellung :  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure-Aethyläther  ent- 
steht auch  auf  die  Art,  dafs  man  mit  Umgehung  der  vorläufigen 
Darstellung  von  Acetylentetracarbonsäureäther  folgendermafseii 
verführt.  o-Xylylenbromür  (1  Mol.)  wird  mit  Natriumchlormalon- 
säureäther  (2  Mol.)  (1)  in  alkoholischer  Lösung  eine  Stunde 
lang  bei  Wasserbadtemperatur  erhitzt,  wodurch  sich  zunächst 
0  -  XylylendichloTdimalonsäure  -  Aethyläther  CeH4»=[(-CHj~ClC= 
(C00CsH5)«]t  bildet,  ein  dickes,  allmählich  zu  grofsen  farblosen 
Eiystallen   erstarrendes  Oel.    Dieses  behandelt  man  sodann  in 


(1)  JB.  t  1888,  1019. 
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SiseanglÖMEuig  mit  Zinkstiab^  wonach  o-Xylylmdimalonsäur^ 
AethyJMher  CeH4-[(~CHjr-CH(CO,C,H5)8]  entsteht,  dessen  Na- 
itittmverbtndung  (aus  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumalkoholat 
und  Aether  als  schwerer  weifser  Niederschlag  zu  erhalten)  beim 
Behandeln  mit  einer  ätherischen  Jodlösung  direct  Tetrahydro- 
naphtalintetracarbonsäureäther  liefert.  Nach  Obigem  giebt  so- 
dann dieser  beim  Verseifen  die  Tetrahjdronaphtalindicarbon- 
sänre. 

K.  E.  Schulze  (1)  fand,  dafs  das  von  Beingruber  (2) 
dargestellte,  sogenannte  /J-Methylnaphtalin  ein  unreines  Product 
sei,  und  zwar  ein  Gemisch  aus  a-MethylnaphtaUn  (3)  und  dem 
wirÜiGhen  ß'Methylnaphtalirif  weiches  letzter^  Er  (Schulze)  in 
folgender  Weise  aus  hochsiedendem  SteinkohUntheeröl  (200  bis 
300^)  darstellen  lehrte.  Dieses  enthält  etwa  6  Proc.  davon;  es 
wird  zunächst  durch  Natronlauge  sowie  Schwefelsäure  von  Phe- 
nolen und  Aminen  befreit  und  sodann  fractionirt  destillirt^  wo- 
durch Er  ein  blau  fluorescirendes  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,006 
bei  15^  und  dem  Siedepunkt  zwischen  139  und  142^  erhielt. 
Dieses  ist  rohes  Methjlnapb talin ,  welches  durch  Abkühlen  auf 
0^,  Absaugen  der  abgeschiedenen  Erystalle  auf  einem  abgekühl- 
ten Trichter,  Abpressen  imd  endlich  mehrfaches  ümkrjstallisiren 
aus  Alkohol  zu  reinigen  ist.  Es  zeigt  sodann  weifse  naphtalin- 
ähnliche,  fettglänzende  Blättchen,  von  gewürzhaftem,  scharfem 
Geruch,  brennendem  Geschmack,  dem  Schmelzpunkt  32,5^  und 
Siedepunkt  241  bis  242^.  Die  Pikrinaäureverbindung  bildet  tief- 
gelbe, bei  115^  schmelzende  Nadeln.  a-Mononüro-ß-methylnaph" 
tßlin  CuHoNOs  läfst  sich  durch  Schütteln  des  Eohlenwasserstoffs 
mit  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  bereiten,  da  er  sich 
leicht .  nitrirt;  später  muTs  allerdings  der  (sich  freiwillig  erwär- 
menden) Beactionsmasse  in  kleinen  Antheilen  noch  ein  der  ver- 
wendeten Salpetersäure  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzugefugt  und  endlich  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden. 
Zur  Reinigung  des  Rohproducts  wird  mehrfach  aus  Alkohol  um- 


(1)  Bot.  1S84,  842,  1527.  —  (2)  JB.  f.  1881,  866.  —  (8)  Fittig,  JB.  t 
1869,  490;   Fittig  und  Remsen,  JB.  f.  1870,  668. 
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krystallisirt,  wdclier  ein  Dinitroderivat :  a^Diaiiro^ß-metkj^mpk'' 

taltn  (fast  farblose  Nadeln  vom  Scfamelzpankt  206^)  zarüok  liLfist^ 

wonach  es  in  breiten  dünnen  sohwachgdben  Nadeln,  die  sich 

am  Lichte  oberflächlich  grau  fürben,  erscheint  mit  dem  Schmebs- 

pnnkt  8P.    Dieses  NitromethylnaphtaUn  destilUrt  unter  40  mm 

unzersetzt,  unter  Atmosphärendrac^  indefs  mit  Wasserrerlust 

und  Verharzung.  -—  Monobrom-ß-methylnaphtalin  CioHeBr-CHs, 

welches  wie  das  unten  beschriebene  a-Derivat  zu  bereiten,  ist 

eine  farblose  Flüssigkeit  vom   Siedepunkt  296^,   deren  POcrin- 

Säureverbindung    CioHaBr-CHg  .  C!eH9(NO»)80H,   canari^agelbe, 

bei  113®  schmelzende  Nadeln  vorstellt.  —  Aus  d«n  nach  Obigem 

vom  jS'Methjlnaphtalin   abgesaugten  Oel  konnte  Er   auch   das 

a-Methylnaphtalin  (1)  auf  die  Art  gewinnen,  dafs  Er  es  bis  auf 

— 16®  abkühlte,  rasch  bei  der  gleichen  Temperatur  von  den  festen 

Massen  abflltrirte,  destillirte  und  endlich  mit  Natrium  auf  240^. 

erhitzte.     Der  Körper  siedete  sodann  zwischen  240  und  243®, 

weichen  Siedepunkt  auch  der  nach  Fittig  und  Remsen  (1) 

bereitete  (zum  Unterschied  von  Deren  früheren  Angaben)  zeigte. 

Seine  JKkrinaäureverbindung  (Nadeln)  besitzt  fast  den  gleichen 

Schmelzpunkt  (116^)  wie  die  des  ^-Derivats  (siehe  oben).    Zur 

Gewinnung  Seines  Monobromderivats  :  Monobrom-a-me^kylnaphta' 

lin  (im  Original  Esobrom-a-melhylnaphtalin  benannt)  CioH«Br-CH$ 

wurden  molekulare  Mengen   des  Kohlenwasserstoffs  und  Brom, 

beide  in  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff  gelöst^  gemischt 

und  danach  so  lange  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  (etwa 

3  Stunden  hindurch),  bis  die  Masse  hell  geworden.    Aus  dieser 

entfernt  man  Bromwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  mitteibt 

Hindurchsaugen    eines    kräftigen   Luftstroms  und    allmählicher 

Erwärmung   bis  auf  100®,   destiUirt  sodann  im   luftverdünnten 

Kaum  und  versetzt  das  eriialtene  Oel  mit  einer  Auflösung  von 

Pikrinsäure  in  heifsem  Alkohol.    Die  so  erhaltene  POerinaäure- 

Verbindung  CioHeBr-CHs .  CeHs(NOs)aOH  (tiefgelbe  Nadeln  vom 

Schmelzpunkt  105®)  wurde  mit  Ammoniak  zersetzt  und  endfich, 

das   abgeschiedene  Brommethylnaphtalin  im  Vacuum   destillirt. 

(1)  Fittig,  JB.  f.  1869,  .490;  Fittig.wd  Bemsen,  J&  1  1890,  66S. 
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Hiernach  ftteUt  die  VerbindQng  eine  farblose  FIüBsigkeit  von 
sohwadieniy  an  Bromtoluol  erinnernden  Geruch  vor,  die  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  bei  298^  (corr.);  indefs  mit  Abspaltung 
von  etwas  Bromwasserstoff,  siedet.  Zum  ScUnfs  bereitete  Elr 
Ton  ^Methylnaphtalin  noch  folgende  Verbindungen  :  ß-Naph- 
tylohlarid  CioHt-CHsCI,  welches  man  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  erstereS;  dad  auf  dem  Oelbade  in  einem  auf  240  bis  250^  er- 
hitzten Kolben  sich  befindet^  erhtth.  Die  entstehende  dickölige 
Masse  ist  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  durch 
einen  Lufkstrom  mittelst  Destillation  zu  reinigen,  sowie  das  vom 
Vorlauf  befreite  Destillat,  welches  beim  Abkühlen  zu  weifsen 
Bl&ttehea  erstarrt,  die  abgesaugt  und  abgeprefst  werden,  aus 
Alkohol  umzukrystallisiren.  Das  reine  jS-Naphtjlchlorid  schmilzt 
bei  47^  und  siedet  unter  20  mm  bei  168^  Zur  Darstellung  von 
ß-Napkiylbromid  CioHv-CH^Br  leitet  man  das  Brom  dampffifo- 
mig  im  Eohlensäurestrom  in  das  auf  240^  erhitzte  jS-Methyl- 
naphtalin;  zur  Reinigung  verfahrt  man,  wie  oben  für 
jS^Naphtylohlorid  angegeben.  Das  Bromid  bildet  aus  Alkohol 
weUse  fettglänzende,  bei  56^  schmelzende  Blättchen,  die  unter 
100  mm  bei  213^  sieden.  Sowohl  diese  Verbindung  als  auch 
das  ^-Naphtylchlorid  lassen  sich  durch  Bleinitrat  resp.  alkalische 
Permanganatlösung  in  ß-NaphtaldAyd  (Schmelzpunkt  59^)  (1) 
resp.  in  ß'NaphMsäure  (2)  verwandeln. 

O.  Brunei  (3)  erhielt  das  bereits  von  Marchetti  (4) 
dargestellte  Aethjinaphtalin  aus  ß^Monobronmaphtalüi,  wonach 
es  demzufolge  als  ß-AeihtflnaphtaUn  anzusehen  ist.  Das  /9-Brom- 
naphtaUn  wurde  von  Ihm  im  Qegensatz  zur  Darstellung  nach 
Liebermann  und  Palm  (6)  durch  Einwirkung  von  Phos- 
pborbromid  auf  /}-Naphtol  bereitet  Der  so  gewonnene  Körper 
besafs  auch,  nicht  den  von  Jenen  ihm  gegebenen  Schmelzpunkt 
(68%  sondern  schmolz  bei  56  bis  57^;  trotzdem  hält  Brunei 
die  beiden  Verbindungen  für  identisch.  Der  Siedepunkt  Seines 
i?-Bromnaphtalins  lag   bei   277    bis  278<»  (corr.  281  Us  282<^), 


(1)  iBonftphtoSflänrealdeliyd,  JB.  t  isn,  46S.  —   (S)  Jß.  f.  iS6d,  4ftl  t 
•»^  (8)  Bot.  1884,  U7».  ^  <4)  JB.  t  1S81,  886.  —  (6)  JB.  f.  1876,  408. 


PBßnnßämeverMndung  (SchmelsEpaiikt  86®)  krystalliaiiie  ift 
gelben  Nudeb,  Das  Bromderivat  wurde  sodaan  mit  einem 
üeberschnld  von  Natrium  sowie  (1  MoL)  Bromäthyl  am  aa^ 
steigenden  Kühler  auf  60^  erhitzt,  später  indefs  nach  BeginB 
der  Beaction  ihm  von  Neuem  Bromäthyl  im  gro&en  TJeberschufs 
binvugefägt  Das  Bohproduct  ist  mit  Aether  auszusiehen,  zu 
fractioniren  und  später  tiber  Natrium  zu  destilliren.  Der  (corr.) 
Siedepunkt  des  reinen  Körpers  liegt,  wie  auch  Marchetti 
{|md,  bei  251® ;  bei  — 19®  erstarrt  er,  die  Pikrinaäureverbindwng 
(goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen)  schmilzt  nach  Ihm  bei  69®< 
—  Das  gleiche  j3*Aethylnaphtalin  entsteht  anoh  ans  Bromäthyl 
und  Naphtalin  mittelst  Aluminiumchlorid  nach  der  Friedet* 
Grafts 'sehen  Synthese  (1)  und  zwar  unter  vorsichtigem  Er- 
wärmen^ nach  dieser  Darstellung  hat  es  die  glmohen  Eigen- 
Schäften  wie  das  obige,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  es  in 
einer Kältemiscbung  nicht  erstarrt;  so  dafs  es  scheint,  dals  ihm 
in  diesem  Falle  etwas  a-Aethylnaphtalin  beigemischt  wäre. 

Nach  L.  Boux  (2)  whält  man  auf  folgende  Art  Propylr 
naphtalin.  Man  erhitzt  in  einem  mitBückflafskühler  versdienen 
Kolben  ein  Gemenge  von  200  g  Naphtalin  und  120  g  Propyl-* 
bromid  und  fügt,  sobald  das  letztere  zu  destilliren  beginnt, 
etwa  10  g  Chloraluminium  in  kleinen  Antheilen  unter  Umschät« 
teln  hinzu.  Das  Erhitzen  wird  hiernach  fortgesetzt,  bis  sieh 
ungeüdir  die  theoretische  Menge  Bromwasserstoff  entwidceit 
hal^  welches  man  durch  Auffangen  des  Gases  in  einem  tarirten, 
mit  Wasser  gefüllten  Ge&fse  festzustellen  hat.  Sodann  läfst 
mw  erkalten,  fUgt  der  Masse  3  bis  400  g  Schwefelfcohlenztoff 
hinzu  und  behandelt  mit  Wasser  zur  Zersetzung  des  Aluminium- 
Chlorids,  wonach  die  Schwefelkohlenstofflösung  getrocknet  und 
im  Vacttum  rectificirt  wird.  Man  erhält  auf  die  Weise  eine 
unter  20  nun  Druck  zwischen  146  und  150®  destiUivenda  Flts* 
s^keit^  das  Propykiaphtalin  CioHT-C^Hf ,  welches  £Eurbloa  und 
stark  lichtbrechend  ist,  sowie  einen  angenehmen  aromatischen 
Geruch  besitzt.    Bei  gewöhnlichem  Druck  siedet  es  unzersetzt 

{!)  J>.  t  1877,  320,  r-  (SO  BuU,  soc  ahm,  (2]  41,  $79. 
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sKwisohea  262  und  267^  und  giebt  mit  Pikrinsäure  eine  bei  89 
bis  90^  unzeraetzt  schmelzende;  ans  Benzol  oder  Alkohol  in 
feinen  citronengelben  Nadeln  anschiefsende  Verbindung.  Viel- 
leioht  ist  übrigens  der  Körper  Isopropylnaphtalin. —  Amylnaph- 
talin  C10H7-C5H11  erhält  man  ganz  analog  mittelst  Amylchlorid 
(Siedepunkt  102^)  aus  Gährungsamjlalkohol ;  es  destillirt  unter 
gewöhnlichem  Druck  zwisdien  288  und  292^  und  liefert  mit 
Päerinääure  eine  bei  105  bis  110^  schmelzende  Verbindung, 
ebenfalls  in  gelben  Nadeln.  Mit  den  bekannten  Amylnaphtali- 
nen  (1)  ist  das  in  Bede  stehende  isomer;  als  Nebenproduct 
entsteht  bei  seiner  Darstellung  stets  (namentlich  bei  Ueberschufs 
▼on  Amylchlorid)  etwas  Isodinaphtyl  (2). 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  R.  Wegsehe i- 
der  (3)  läfst  sich  laobutylnaphialin  C10H7-C4H9  derart  ge- 
winnen,  daTs  man  2  Thl.  Naphtalin  zum  Schmelzen  ^hitet, 
1  Thl.  Isobutylchlerid  hinzufügt  und  in  die  derart  überschmol- 
zene  Masse  unter  geringem  Erwärmen  (damit  nichts  auskrystal« 
liairt)  in  kleinen  Antheilen  Aluminiumchlorid  (etwa  Vis  des  ver- 
wendeten Naphtalins)  einträgt;  letzteres  so  lange,  bis  keine 
Entbindung  von  Chlorwasserstoff  mehr  erfolgt.  Nach'  Beendi- 
gung der  Reaction  wird  das  dunkelgef&rbte  Product  in  einer 
tubulirten  Retorte  mit  gespanntem  Wasserdampf  behandelt,  wo- 
durch man  zunächst  unverändertes  Naphtalin  und  sodann  das 
Isobntylnaphtalin  als  Oel  erhält,  welches  farblos,  mit  Wasser- 
dämpfen schwer  flüchtig  ist,  gegen  280^  siedet  und  sich  leicht 
in  Aether  löst.  Seine  Püorinsäureverbindung  zeigt  gelbe  kugel- 
förmige Aggregate  feiner  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  96®.  Als 
Nebenproduct  von  obiger  Darstellung  erhält  man  noch  Dinaphtyl 
(wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  o-a-  und  a-jS-Dinaphtyl)  (4) 
sowie  auch  Isodinaphtyl  (5),  welche  beide  Körper  nach  dem  Iso- 
butylnaphtalin  destilliren.  Um  die  Bildang  derselben  möglichst 
zu  vermeiden,  darf  ein  gröfserer  (Jeberschuls  an  Aluminium- 
chlorid nicht  zur  Anwendung  kommen. 

(1)  JB.  f.  1882,  979  and  482.  —  (2)  JB.  f.  1870,  668.  —  (8)  Monrnteh. 
Chem.  ft,  286 ;  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Abth.)  S9,  886.  —  (4)  Siehe  JB.  f. 
1877,  891  f.  —  (6)  JB.  t  1870,  668;  stehe -*aoh  Boux,  diesen  JB.  S.  669f. 
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A.  Angeibis  und  R.  Anschütz  (1)  erhielten  durch  Ein- 
wirkung von  Alununiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Beneol 
und  Aethyltdenchlortd  resp.  -bromid  wesentlioh  yUnByrnmetriBcheB' 
Diphenyläthan  (2)  CH(06H6)fl-CH8;  der  Gleichung  gemäß;  : 
CHC1,-CH,  +  2C«H«  =  CHCCeHftVCHs  +  2HC1,  düneben 
aber  einen  festen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CieHie;  der 
offenbar  nach  folgendem  Schema  entsteht  :  2CH8-CHCU  + 
2  Q,Ha  =  CieHie  +  4  HCl.  Letzterer,  Air  den  der  Name  IM- 
msthylanihraeenhydriJbr  (oder  Diphenylendi&Üiyliden)  gewählt  wird, 
lälst  sich  ans  Benzol  und  Alkohol  reinigen,  aus  welchen  Mitteln 
er  in  schwach  gelbgefärbten  Blättchen  krystallisirt;  er  schmilzt 
bei  178  bis  179^,  sublimirt  in  durchscheinenden  hellgelben  brei- 
ten Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, kochendem  Eisessig  sowie  heüsem  Alkohol.  In  Eis- 
essig mit  Chromsänre  oxydirt,  liefert  er  neben  £x)hlen8äure 
Anüirachinon  y  wonach  ihm  die  Constüulian  der  Formel  CgHi 
[-CH(CH«>-,  -CH(CH8>-]=C«H4  gemäfs  zukommen  dürfte.  Seine 
PUcrinsäureo&rbindung  y  CieHie  .  C6H,(N08)aOH ,  fällt  in  Form 
dunkel  rothbrauner,  bei  170^  schmelzender  Nadeln  aus,  wenn  man 
äquivalente  Mengen  der  Componenten  in  (nicht  zu  verdünnter) 
Benzollösung  zusammenbringt;  sie  wird  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zersetzt.  —  Beide  Körper  (Diphenyläthan  und  Dimethyl- 
anthracenhy drür )  erhielten  Dieselben  (3)  ferner  neben  Aethyl- 
benzol  durch  Einleiten  eines  regelmäfsigen  Stroms  von  Vtnyl- 
hromid  in  Benzol,  welches  Aluminiumchlorid  enthält,  und  zwar 
bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade.  —  Endlich  entsteht 
nach  Ihnen  DibenMyl  (4)  durch  Einwirkung  von  VinyUribromid 
(aus  Vinylbromid  und  Brom)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid.  —  Zu  vorstehenden  Abhaudlungen  machte 
K.  Anschütz(5)  einige  ergänzende  theoretische  Bemerkungen. 

Gegenüber  obigen  Mittheilungen  fanden  Hanriot  und 
Gilbert  (6),   da(s  Vinylbromid  (Manobromäthylen)  keineswegs 


(1)  Ber.  18i4,  165.  —  (2)  JB.  f.  1878,  876 ;  f.  1878,  686.  —    (8)    Ber. 

1884,  167.  —   (4)   JB.  f.  1867,   678.  —  (6)   Ber.  1884,  169.  -    (6)   Compfc 
read.  99^  529» 
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nach  der  von  Angelbis  und  Anschüte  dargestellltti  Weise, 
sondern  vielmehr  unter  Bildung  von  8Hfrol  reep.  Styrylbromid 
CsHs-CsEUBr  neben  Dtbramdiäthylkenaol^Sinf  Bmsol  bei  G-egen- 
wart  von  Aliunininmchlorid  reagire.  Znr  Keaction  mischten  Sie 
600  g  Bromäthylen  mit  230  g  Benzol  und  fägten  aUmählich  20  g 
Alnminiumchlorid  hinzu.  Da  dieselbe  sehr  heftig  wird^  mnft 
fiir  Abkühlung  des  sonst  entweichenden  Bromälhylens  durdi 
einen  Kühler  gesorgt  werden.  Die  Zufügung  des  Chlorides 
mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Temperatur  der  Masse 
auf  50  bis  60^  gestiegen  ist  und  im  Kühler  sich  nidits  mehr 
verdichtet;  Dämpfe  von  Brom  Wasserstoff  (ein  Zeichen  der  Zer- 
setzung) dürfen  nicht  auftreten.  Das  Einwirkungsproduct  giefiit 
man  danach  in  Eiswasser,  trocknet  den  rohen  Körper  später 
über  Kali  and  destillirt  ihn  im  Yacuum.  Man  erhält  sodann 
wesentlich  zwei  Producte-,  eins  vom  Siedepunkt  145  bis  160^ 
(unter  30  mm),  das  Styroljlbromid ,  und  ein  anderes,  waches 
zwischen  200  und  230^  (ebenfalls  unter  30  mm,  aber  nicht  ohne 
Zersetzung)  siedet^  das  Dibromdiäthylbenzol.  Nach  Ihnen 
verläuft  daher  der  Procefs  folgenden  Glei<^ungen  gemäfs  : 
la)  C«H«  +  CHBr^CH,  «  CeH5-<3H=CH8  +  HBr ;  1  b)  CS,Bt 
-<)H*CH,  -f  HBr  —  C«H6-CH,-CH,Br ;  2)  C«He  +  2CHBr 
A^yH)  ^  C!BH4(C!sIi4Br)t- 

R.  D.Silva(l)  erinnerte  femer  gegenüber  An  gel  bis  und 
Anschütz  (S.  561)  daran,  dafs  Er  schon  im  Jahre  1881  die 
Einwirkung  des  AethyUdenohlGridB  auf  ^ett«^^  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  studirt  (2)  und  dabei  auch  Dtphenfläikmm  er- 
halten habe.  Nach  Ihm  leitet  man  die  Dämpfe  des  Aethyli- 
denchlorids  (27  g)  in  das  G^emenge  von  Benzol  (900  g)  «nd 
Aluminiumchlorid  (12  g)  bei  einer  Temperatur  von  70*^.  Man 
operirt  in  zwei  Ballons,  von  denen  der  eine  220  g  Benzol 
und  8  g  Chloraluminium ,  der  andere  80  ^  Kohienwasserstoff 
und  4  g  des  Metallchlorids  enthält  —  Als  Nobenproduot  ent» 
steht  dabei  etwas  Aethylbenzol. 


(1)  Bull.  SOG.  ohim.  [2]  41,  448.  —   (3)  Vgl.  JB.  f.  18S1,  864 
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Th.  Zinoke  und  A.  Breuer  (1)  haben  über  da&  Kohlen* 
wa$s0rHoffCi^Hfi%{2)Bxm8tyrolMalkohol(ß)  aosführlich  berichtet. 
Sie  erhielten  denselben  swedunäfsig  auf  die  Art;  dafs  Sie  5  g 
dea  letzteren  in  10  g  Wasser  lösten  und  zu  dieser  Lösung  ein 
ohne  Abktiüung  bereitetes^  noch  heüses  Gemisch  von  80  g 
Sohwe&käure  und  34  g  Wasser  unter  UmschUtteln  und  rasch 
hinzufügten.  Die  von  selbst  ins  Kochen  gerathene  Flüssigkeit 
wird  noch  einige  Minuten  hindurch  im  Kochen  erhalten,  wonaoh 
die  ölige  Masse  in  Wasser  gegossen  wird;  in  welchem  sie  zu 
festen  gelblichweifiien  Erystallschuppen  erstairt.  Gteschieht 
letateres  nicht,  so  mufs  die  nunmehr  weiche,  stark  nach  Phenyl- 
acetalddijd  riechende  Masse  noch  einige  Zeit  hindurch  mit  der 
Stare  whitzt  werden.  Der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  ist  zur 
Beinigung  stark  auszupressen  und  wiederholt,  event  unter  Hin- 
suftlgung  von  Thierkohle,  aus  Alkohol  umzukrjstallisiren  (Aus- 
beute 60  bis  70  Proc);  danach  zeigt  er  kleine  glänzende,  sehr 
leichte,  bei  101  bis  101,5^  schmelzende  Blättchen,  die  in  den 
gebräuchUehen  Mitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  löslich 
sind,  mit  den  Dämpfen  des  letzteren  nick  langsam  verflüchtigen 
und  unzeraetzt  bei  345  bis  346^  sieden.  Die  Analyse  gelang 
nur  mit  Hülfe  eines  Schüttelrohres,  in  welchem  die  Substanz 
mit  Bleichromat  sorgfältig  gemischt  wurde.  -^  Durch  Chrom- 
sfturegemiseh  wird  dieser  Kohlenwasserstoff  langsam  zu  Benzoö- 
säure  oxydirt ;  behandelt  man  ihn  jedoch  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essig, so  erhält  man  ein  Ghinon  der  Formel  CieHioOi,  dessen 
Darstellung  auf«  die  Art  zu  erreichen  ist,  dafs  man  1  Thl.  (1  bis 
2  g)  Kohlenwasserstoff  in  der  Wärme  in  20  Thln.  Eisessig  löst, 
die  Lösung  mit  3  Thln.  Chromsäure  (in  10  Thln.  Eisessig  ge* 
löst)  vemetzt  und  die  von  selbst  eintretende  Beaction  durch 
vorsichtiges  Kochen  zu  Ende  führt.  Später  wird  in  Wasser 
gegossen  und  werden  die  ausgeschiedenen  kleinen  gelben  Na- 
d^  unter  Ausschlufs  des  Tsgeslichts  einige  Male  aus  Alkohol 


(1)  Ann.  Chem.  %%B,  23  bis  60.  —  (2)  JB.  f.  1878,  635  and  400,  wo 
an  letzterer  Stelle  statt  Ci  Ao  au  lesen  ist  :  CieH|, ;  femer  JB.  f.  1880,  747. 
—  (3)  JB.  f.  1877,  539;  f.  )L893,  539. 
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amkrystalliBirt.  Die  reine  Verbindung  sseigt  sdiöne  glänzende, 
goldgelbe ;  bei  109  bis  110^  schmekende  Nadeln,  die  nicht  in 
Wasser,  aber  in  anderen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind  und 
durch  den  Einflufs  des  Tageslichts  polymerüirt  werden  (I).  Durch 
wässerige  schweflige  Säure  wie  Zinnchlorttr  und  Jodwasserstoff 
wird  dieses  Chinon  zu  einem  entsprechenden  Chinkydron  Q^JB^t^O^ 
und  Hydrochinon  CifiHioCOH)«  reducirt.  Alkoholisches  Kali,  worin 
es  sich  zunächst  unter  Ghün-,  dann  Braunrothförbung  löst,  ffelhrt 
es  in  ein  Oxychinon  Ci6H9(OH)Os  ttber.  Zur  Darstellung  des 
Chinhydrons  CssHs^Oi  läfst  man  wässerige  schweflige  Säure 
unter  Erhitzen  2  bis  3  Stunden  lang  bei  120^  auf  das  Chinon 
einwirken,  wodurch  man  das  Bohproduct  in  schwarzen  krjstaUini- 
schen,  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroln  zu  reinigen- 
den Massen  erhält.  Nach  der  Reinigung  erscheint  sodann  der 
Körper  in  glänzenden  dicken  stahlblauen,  bei  132  bis  133* 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  heifsem  Benzol  leicht  löslich  sind. 
Das  Hjdrochinon  Ci6Hio(OH)2,  welches  bei  der  obigen  Reaction 
als  Nebenproduct  entsteht,  bildet  lange  farblose  Nadeln  oder 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93®,  die  man  indefs  zweck- 
mäfsig  durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  Zinnchlorttr  erhält, 
oder  auch  Jodwasserstoffsäure  (1,7  spec.  Grewicht).  Sein  mittdst 
Essigsäureanhydrid  erhaltenes  Acetylderivat  CieHiolOCsHsO)! 
zeigt  aus  Alkohol  feine  gelbliche,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln 
mit  dem  Schmelzpunkt  151,5  bis  152,5®.  Das  Oxychinon 
Ci6H9(OH)0«,  welches  durch  Erwärmen  des  Chinons  mit  Ter* 
dünnter  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lö- 
sung entsteht,  wurde  bereits  beschrieben  (2).  Das  mittebt 
Barjtwasser  daraus  erhaltene  BaryumaaU  Ci6He(0  ba)08  seigt 
braune  Nadeln,  oder  fast  schwarze,  in  Wasser  und  Alkohol  lös* 
liehe  Ejystalle,  das  analog  erhaltene  Galeiumsalz  Ci6H9(0  oa)Ot 
ist  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich,  das  Silhersah 
C!i6H9(OAg)09  (aus  dem  Baryumsak)  bildet  einen  braunrothen, 
in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  —  Bringt  man  das  Chinon 
CieHioOt  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak 

(1)  JB.  f.  1S80,  747.  —  (2)  JB.  f.  1878,  400  f. 
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«uammen^  so  faUen  aHmählich  rothe  Blättchen  ans  des 
glrichfallB  bereits  heBchrieheaen  Oximidochinong  (1),  Dsa  Acetyl- 
derivat  Ci6H90yN(CsHsO)s  desselben  (mittelst  Essigsäure- 
Anhydrid  bei  150  bis  160^  erhalten)  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  langen  goldglänzenden;  bei  200  bis  201^  schmehsen- 
den  Nadeln,  das  Methyldenvat  deHsCOH,  0)N-CH8  (welches 
gans  analog  dem  Ammoniakderivat  mittelst  Methylanün,  jedoch 
zweckmäfsig  unter  Hinzuftigung  von  etwas  Natron  zu  bereiten 
ist)  in  breiten  tiefrothen  Blättern ,  die  schwachen  DichroTsmus 
zeigen  (2).  Dieselben  werden  aus  dem  Rohproduct  am  besten 
durch  Auflösen  in  concentrirter  Salzsäure,  Filtriren,  Ausfällen 
mit  Wasser  und  UmkrystaUisiren  aus  heifsem  Alkohol  gereinigt; 
durch  Kochen  mit  Alkali  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  140  bis  150^  spaltet  sich  davon  Methylamin  unter  Bück- 
bildung von  Oxychinon  ab.  Das  Aeikylderivat  läüst  sich  in 
dunkelbraunen,  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslichen,  bei 
129  bis  130^  schmelzenden  Blättchen  erhalten.  Das  Phenyl- 
derivat  Ci6H9(OH,  0)N-C6H5  gewinnt  man  analog  der  Methyl- 
verbindung  und  ist  es  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  zu  reini- 
gen,  aus  welchem  es  in  dunkelrothen  glänzenden  Nadehi  oder 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  158  bis  158,5®  krystallisirt,  die  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  sich  im  üebrigen  dem  Methyl- 
derivat ähnlieh  verhalten.  —  Die  Einwirkung  von  Beductions- 
mitteln  auf  das  Oximidochinon  und  seine  Derivate  führte  zu 
keinen  besonderen  Resultaten;  aus  dem  Methylderivat  erhielten 
Sie  eine  bei  186  bis  187^  schmelzende,  aus  Benzol  und  Ligroin 
in  dunkeln  stahlblauen  Nadeln  erscheinendeVerbindung  der  Formel 
CssHtiOs,  deren  Constitution  indefs  nicht  festgestellt  werden  konnte. 
-—  üebergiefst  man  das  beschriebene  (3)  gelbe  Polychinon  mit 
alkoholischem  Kali,  so  verwandelt  es  sich  allmählich  in  einen 
schwarzen  Körper,  der  zur  Reinigung  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  aus  heifsem  Eisessig  umkrystallisirt  werden  kann.  Danach 
zeigt  er  feine  gelbe,  ttber  900^  schmelzende  Nadeln  der  empiri- 


(1)   JB.  f.  187S,  401.  —    (2)   VgL  JB.  f.  1880,  747 ;   dort  MethylamiB^ 
deriTEt  genannt  —  (8)i  JB.  t  1880,  748. 
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sehen  Formel  CisH^Os.  —  Aach  das  Oxjchinon  CuH9(0H)0fl 
wird  wie  das  Ghinon  and  der  Kohlenwasserstoff  (oben)  darch 
das  Chromsänregemisch  wesentlich  zu  fienzoSsäure  oxjdirt; 
mittelst  Ealiampermanganat  in  verdtüinter  Lösang  entsteht 
neben  dieser  aach  Phtalsäare.  Behandelt  man  es  jedoch  mit 
dem  Permanganat  in  alkalischer  Lösang  derart,  dafs  man  je 
5  g  Oxychinon  mit  circa  Vs  Liter  Wasser  übergiefst^  Natron* 
lange  im  Ueberschafs  hinzufügt,  anf  dem  Wasserbade  erwärmt 
nnd  nan  bis  zur  schwach  röthlichen  Färbung  mit  einer  concen- 
trirten  Lösang  von  Übermangans.  Eatiom  versetzt  —  so  erhält 
man  eine  Ketonsäure  (Benssoketondiearbonsäure)  der  Formdi 
C6H4(CO-COOH,  COOH).  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  aus 
der  Rohmasse  wird  letzterer  zunächst  zur  Zorstörung  der  hö- 
heren Mangan-Sauerstoffverbindungen  schweflige  Säure  hinza- 
gefügt,  sodann  wird  filtrirt,  angesäuert  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Aus  der  danach  von  dem  Aetherauszug  hinterbleir 
benden  halbfesten  Substanz  kann  die  Säure  mittelst  Barytwaaser 
ausgezogen  und  diese  selbst  aus  der  angesäuerten  Lösung  des 
Baryumsalzes  mittelst  Aether  gewonnen  werden.  Man  erhält 
zunächst  ein  Oel,  das  erst  nach  monatelangem  Stehen  strahlig^ 
krystallinisch  erstarrt;  danach  schmilzt  die  Säure  zwischen  177 
und  197^ ;  sie  kann  mdefs  aus  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht 
weiter  gereinigt,  resp.  in  einem  krystallinischen  Zustande  wieder 
gewonnen  werden.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  sich,  wahrschein- 
lich folgender  Gleichung  gemäfs  unter  Entstehung  von  JPhtal^ 
aäweanhydrid :  CdHeOd^^CgHAOs+CO+HgO.  Von  ihren  Salzen 
wurde  das  Baryumaah  BaCvHiOs  .  2  H|0  (grofse  dicke,  sechs- 
seitige Tafeln),  das  Kaliumsah  ESC9H4OS  (weilse  Nadeln),  das 
Bilhersalz  AgtC^HiO»  (weifser  Niederschlag)  und  das  Kupfer" 
Bah  (dicke  blaue  Erystalle,  wahrscheinlich  der  Formel  CUC9H4O6 
.  Cu(OH)a .  6  H|0)  analysirt.  —  Nach  Obigem  und  namentlich 
der  Bildung  der  beschriebenen  Eetonsäure  geben  Zincke  und 
Breuer  dem  Koklenwasseretof  OieHu  als  wahrscheinlich  die 
Constitutionsformel  [C6H6-6=CH-H-C(=(!5H)-CeH5],  dem  Chinon 

CieHioOj   die   analoge  CeHH^J-C-O-O-Ö-C-CÄ,  sowie  dem 
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Oxychtnon   die  entsprechende  C6H5-C=C-0-0-C=C-C6H4(OH). 

—   Nach  einer  Privatmittheilung  von  Zincke  ist  indefr  der 
Koblenwaaaerstoff  Qi^His  Phtnylnaphtalin  CioHT-CeHs. 

8.  Gabriel  (1)  beschrieb  Derivate  de»  Phtalacens  CnHis, 
welches  £r  (2)  aus  Phtalsäureanhydrid  erhielt.  Oxjdirt  man 
diesen  Kohlenwasserstoff  (2  g)  nach  dem  Aufliisen  in  siedendem 
Eisessig  derart,  dafs  man  die  Lösung  auf  ein  Wasserbad  stellt^  . 
mit  fein  zerriebenem  Kaüumdichromat  (1^5  g)  versetzt  und  so 
lange  unter  häufigem  Schütteln  digerirt^  bis  Salzpartikelohen 
am  Boden  nicht  mehr  wahrzunehmen  sind  :  so  gewinnt  man 
PhUilacmoxyd  C91H14O.  Dieses  setzt  sich  beim  Erkalten  der  grü- 
nen oxydirten  Lösung  in  citronengelben  derben  Krystallen  ab,  die 
aus  heifsem  Nitrobenzol  umkrjstallisirt  werden  können,  wonach 
sie  den  Schmelzpunkt  zwischen  211  und  214^  zeigen.  —  Zur  Be- 
reitung von  Monobramphtalacen  C|iHt^r  ist  gleichfalls  der 
Kohlenwasserstoff  (1,5  g)  in  siedendem  Eisessig  zu  lösen,  die 
Lösung  (aber  nicht  bis  zur  Abscheidung  des  Phtalacens)  an  der 
Luft  etwas  abzukühlen,  sodann  Brom  (1,5  g)  in  Eisessig  gelöst 
hinzuzufügen  und  ruhig  hinzustellen ;  es  scheiden  sich  danach 
farblose  glänzende  Nadeln  der  Bromverbindung  aus,  die  bei  184 
bis  184,5®  schmelzen.  In  Eisessig  ist  dieselbe,  obwohl  schwierig 
ger  als  der  Kohlenwasserstoff,  löslich;  mit  Kaliumdichromat 
(0,85  g  auf  1,2  g  Bromphtalen)  in  Eisessig  (60  bis  80  ccm) 
nach  obiger  Weise,  jedoch  später  unter  gelindem  Kochen,  geht 
sie  in  Monobromphtalacenoxyd  CiiHi9BrO  über,  welches  sich 
aus  der  heifsen  Oxjdationsmasse  in  gelben  platten  glitzernden 
Nadeln  abscheidet,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Eisessig  bei  200®  schmelzen.  —  DiniProphtalaeen  CsiHi4(N0s)s 
entsteht  durch  Eintragen  von'  1  g  Phtalaoen  in  ein  kalt  gehal- 
tenes Gemisch  von  je  20  g  rauchender  Salpetersäure  und  Eis* 
essig,  wobei  ohne  Auflösung  die  Umwandlung  sich  vollzieht. 
Der  entstandene  Krystallbrei  wird  zur  Reinigung  in  Wasser 
gegosae»  und  das  darin  Uxdösliche  später  aus  siedendem  Nitro- 

(1)  Bar.  18S4,  1S97.  ^  (8)  Dieser  JB.  :  sronwtische  BSmen. 
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benzol  umkrystallisirt.  Mftn  erhält  brämilichgelbe  Nfidelchen, 
die  zwischen  270  und  280^  zusammensintern  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  verkohlen. —  Wird  das  obige  Phtalaoenoxyd  (2Thle.) 
mit  salzs.  Hydroxylamin  (1  Tbl.)  nebst  einigen  Tropfen  Salzsäure 
2  Stunden  hindurch  auf  150  bis  160°  erhitzt;  so  gewinnt  man 
glänzende  gelbe  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  266  bis  266®  ^  die 
aus  Nitrobenzol  zu  reinigen  sind  und  welche  OximidopKtalaeen 
CtiHi4»N-0H  repräsentiren.  Durch  Elrhitzen  des  Phtalacen- 
oxjds  mit  etwa  der  80  fachen  Menge  Natronkalk  während  6  bis 
7  Stunden  im  Rohr  auf  350^  bildet  sich  Phtalacensäure  CsqHis 
-COOH,  die  in  folgender  Weise  aus  dem  Reactionsproduct  ab- 
geschieden werden  kann.  Man  kocht  letzteres  mit  Wasser, 
befreit  den  Rückstand  durch  Salzsäure  von  Ealk,  erhitzt  das 
nunmehr  ungelöst  Zurückbleibende  mit  neuen  Mengen  Natron- 
kalk,  kocht  das  Product  wieder  mit  Wasser  und  scheidet  aus 
den  vereinigten  wässerigen  Lösungen  durch  Salzsäure  eine 
harzige  gelbbraune ,  nach  dem  Erkalten  bröckelige  Fällung  ab. 
Letztere  wird  mit  möglichst  wenig  Eisessig  gekocht  und  setzen 
sich  sodann  aus  dem  Filtrat  derbe  glänzende  Erystalle  des 
neuen  Körpers  ab,  welche  zur  Reinigung  durch  Kochen  mit 
verdünntem  Ammoniak  ins  Ammoniumsalz,  von  diesem  ins  un- 
lösliche Silbersalz  (durch  Silbemitrat)  zu  verwandeln,  aus  diesem 
durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Freiheit  zu  setzen  und  end- 
lich mittelst  Eisessig  umzukrystallisiren  sind.  Auf  die  Art  er- 
scheint die  Phtalacensäure  in  derben,  schwachgelbliehen,  bei 
245  bis  247^  schmelzenden  KrystaUen  der  obigen  Formel. 


BMogKk-verbindxmgon  dar  Vattrsihe. 

C.  Rejchler  (1)  theilte  als  Ergänzung  für  den  Verlauf 
Seiner  früher  (2)  schon  angegebenen  Reaction  zwischen  Mono- 
ammoniaksilbernürit  und  Äethylj(ydid  mit,  dafs  dabei  neben 
Salpeingsäure-Aethyläiher  auch  das  isomere  Nüroäthan  auf- 
trete,  welches  im  Reagirkolben,  nachdem  der  Ester  gaslfennig 

(1)  Ber.  1884,  1841  imd  1842.  —  (2)  JB.  f.  1888^  421. 
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etitwicheiiy  surttckbleibt  und  mittelat  Aether  oder  Bensol  von 
den  festen  Produeien  getrennt  werden  kann.  Anabente  etwa 
50  Proc.  der  theoretiachen.  —  Ganz  analog  entstehen  auch  aus 
Monoammoniakailbemttrit  und  Melhyljodid  die  Isomeren  :  8al- 
petrigaäure-Mtthyläther  und  Nürotneihan,  deren  Trennung  wie 
die  der  Homologen  ausgeführt  werden  kann. 

J.  Biel  (I). machte  darauf  aufinerkaam;  dafs  Am  Jodoform 
des  Handels  manchmal  mit  Pikrinsäure  verfUscht  vorgefiinden 
wird.  Zur  Erkennung  der  letzteren  dient  die  bekannte  Reaction 
mit  Cyankalium^  welche  mit  dem  Filtrat  des  Products  nach  dem 
Ausschütteln  mit  Wassar  vorgenommen  wird. 

In  Fortsetzung  Beiner  (2)  Untersuchung«!  über  die  ESn- 
wirkung  von  Metallpulvem  bjxI  Jodoform  hatP.  Cazeneuve  (3) 
conatalJrt,  dafs  aufser  Acetylen  sich  hierbei  noch  Jodmethyl  und 
Meihylenjodür  bilden.  Um  die  letzteren  beiden  Producte  vor- 
theilhaft  auf  diesem  Wege  zu  erhalten,  bedient  man  sich  zweck- 
mäfsig  des  im  Wasserstoff  redncirten  Eisenpulvers,  derart,  daft 
ÖOO  g  hiervon  mit  der  gleichen  Menge  fein  gepulverten  Jodo- 
forms vennischt,  sodann  200  g  Wasser  hinzugefügt  werden  und 
dafs  man  das  Ganze  endlich  längere  Zeit  hindurch  gelinde  er- 
hitzt. Die  Ausbeute  beträgt  hierbei  :  40  g  Jodmethyl  und  80  g 
Medijlenjodür,  die  durch  Destillation  im  Vacuum  zu  trennen 
sind;  die  Bildungsgleichungen  für  diese  beiden  Verbindungen 
lassen  sich  folgendermafsen  schreiben  :  1)  CHJ3  -^  2Fe  -f* 
H,0  «  CHsJ  +  FeJ,  -f  FeO  und  2)  2CHJs  +  2Fe  +  H,0 
—  2CH8J,  +  FeJ,  +  FeO. 

S.  M.  L  0  s  a  n  i  t  s  c  h  (4)  erhielt  aus  Dibromdinitromethan  (5) 
auf  die  Art  Monochlorbromdinüromeihan  CClBr(NO|),,  dafs  Er 
durch  die  wässerige  Lösung  des  Ealiumderivats  (6)  des  ersteren  : 
CBrE(N09)s  CUor  leitete^  wobei  sich  die  neue  Verbindung  als 
Oel  abscheidet,  welche  nach  dem  Trocknen  überCfalorcalcium  eine 
gelbliche  schwere  Flüssigkeit  vorstellt  von  erstickendem  Geruch, 
die  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  rother  Dämpfe  zersetzt; 


(1)  BOBS.  Zeifsehr.  Fban».  98^  801.—  (S)  JB.  f.  188$,  508.—  (8)  Compt. 
reiid.  •§,  869.—  (4)  Ber.  1884,  848.—  (5)  JB.  f.  1882,  631.— (6)  Dasabst 
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in  Alkohol  i»t  sie  leicht  lOsüch^  mit  Alkalihjdraien  scheidet  m 
BromalkaU  aus  unter  Entstehung  von  MetaUderivaten  der  neuen 
Verbindung.  Das  derart  eriialtene  Münochlordtnüromethan" ' 
kalium  CCl(N0t)9K  sseigt  groise  gelbe  Erystaüe,  die  in  warmem 
Wasser  leicht  lOslioh  sind  und  bei  146^  explodiren.  Lä&t  man 
auf  die  Lösung  derselben  Chlor  einwirken^  so  scheidet  sich  eine 
gelbe  schwere  Flüssigkeit  aus,  welche  aus  Diehlordiniiromßihan 
CClt(N0»)8  besteht. 

L.  Henry(l)  erhielt Monobrammetkylehloroform CCl^GH%Br 
(besser  Trichloräthylbromid)  und  zwar  durch  Einwirkung  von 
Antimonpentachlorid  entweder  «a{  Dtehloräihylenbromitr  CClfBr- 
GHtBr  (durch  Hinsufügung  von  Brom  zu  unsymmetriBchem  Di- 
chlor&thylen  CHt-CCl»  (2)  zu  gewinnen)  oder  auf  Monoeklor^ 
hromäihylenbromÜT  CdBr^CHtBr  (letzteres  durch  Bdiandeh 
von  unsymmetrischem  CUorbrom&thylen  CHa^CClBr  vom  Siede- 
punkt 63^  zu  bereiten).  Das  Monobrommethylchloroform  stellt 
eine  farblose  y  völlig  klare  Flüssigkeit  vor  vom  Siedepunkt  151 
bis  153^,  einem  eigenthümlichem  ätherischem  Geruch,  sülslieh- 
stechendem  Geschmack,  die  sich  am  Lichte  nicht  yerSadert  und 
bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur)  das  speo. 
Gewicht  1,8839  besitzt.  Die  Dampfdichte  wurde  zu  7,46  (be* 
rechnet  7,34)  gefunden.  Durch  E)inwirkung  von  alkoholischem 
Kali  (12  g  auf  38  g  Substanz)  in  alkoholischer  Lösung  erhielt 
Er  daraus  Dichlormonobromäihylen  CClf-CHBr,  eine  farUose 
Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  114  bis 
116®,  welche  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  absorbirt  (Dampf- 
dichte gefunden  6,062,  berechnet  6,081). 

Derselbe  (3)  untersudite  die  Einwirkung  von Monochlor- 
jod  auf  Monockloräthylen,  CHi^CHCl,  welches  von  einer  wässe- 
gen  Lösung  des  ersteren  nur  langsam  absorbirt  wird.  Man 
erhält  auf  die  Weise  Diohloräthyljodid  CiHgClsJ,  eine  farblose, 
schwach  ätherisch  riechende,  zugleich  süfs  und  stechend 
schmeckende  Flüssigkrit,  die  sich  am  Lichte  rasch  purpurn 


(1)   Gompt    read.  •#,  37Q.  ^  (9)  JB.  f.  18S8,  682.  «-   (8)  Cknnpt. 
mnd.  99,  518. 
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tttht,  bei  171  bis  172®  imter  einem  Draoke  yoa  774  mm  siedet 
mid  bei  0^  das  spec.  Gewicht  2^187  zeigt  (besogen  anf  Wasser 
der  gleichet  Temperatur).  Durch  alkoholisches  Alkali  (Kali 
oder  Natron)  wird  die  Verbindung  derart  angegriffen  ^  daTs  sie 
aa  Vs  (im  Molekulargewiohtsverhältnirs)  Jodalkali  und  zu  Vs 
CUoralkali  abscheidet,  während  zugleich  ein  Gemenge  von  un^ 
symmetrischen  Dichloräthylen  (1)  und  unsymmetrischem  Mono* 
ehlorjodmhyJm  CHr-CClJ  (2)  sidi  bildet,  das  durch  DestiDation 
zu  trennen  ist  Hiernach,  sowie  nach  der  besonders  constatirten 
Thatsache,  dafs  die  Substitutionsproducte  des  Aethylens  :  CHf» 
CClt  und  CH|»CClBr  un&hig  sind,  eine  Doppelzersetzung  mit 
Alkalijodiden  einzug^en  (weshalb  das  erwähnte  Chlorjod&thylen 
nicht  aas  dem  Dichloräthylen  sich  gebildet  haben  kann),  scheint 
das  Dichlorathyljodid  keine  einheitliche  Substanz ,  sondern  em 
Gemenge  folgender  Isomeren  zu  sein  :  a)  CHClr-CHtJ  und 
by  CHC1J-CH,C1,  die  sich  imliolekularverhältnifs  von  4(a)  zu 
l(b)  im  Gemische  vorfinden  und  den  gleidien  oder  ähnlichen 
Siedepunkt  besitzen. 

Derselbe  (3)  liefs  in  analoger  Weise  Monohromäikylem 
gegen  Chlorjod  reagiren  (4),  gleichfalls  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur;  die  Operation  nimmt  mdirere  Tage  in  Anspruch  und 
ist  die  Masse  dabei  häufig  zu  schütteln.  Zu  Ende  des  Processes 
lagert  sich  die  entstehende  Verbindung  Mcnooklorbramjodätkan 
CJSaOlBrJ  am  Boden  des  Gefilfses  ab,  Dieses  erscheint  nach 
der  Reinigung  als  farblose  Flüssigkeit,  die  sicii  an  der  Luft 
rasch  jod£arben  &rbt,  einen  angenehmen,  etwas  stechenden  Gre- 
mch,  sowie  süisen  und  brennenden  Geschmack  besitzt  und  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  193  bis  195^  siedet.  Die  Dampf* 
dichte  wurde  zu  9,10  (berechnet  9,31)  gefunden.  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  ein  Gemenge  von 
CUor-  und  Jodkalium  im  Verhältnils  von  3  KCl  zu  lEJ  ab 
und  erhält  man  danach  durch  Rectification  des  Flüssigen  unsym* 
metrisches  Monochlorbromäihylen  CHs-CQBr,  eine  bei  63<^  sie^ 


(1)  JB*  i*  IMS,  682.  --  (2)  Diwer  JB.  0.  6721*-  (8)  Compft.  nnd 
680.  —  (4)  YgL  M.  Simpson,  JB.  f.  18^  484 
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dende;  sich  rasch  polymerisirende  Flüssigkeit,  neben  (in  grölseror 
Menge)  unsymmetrischem  Monobramjodäthylen  (1)  CHr-CBrJ. 
Demnach  entsteht  anch  in  ditoem  Falle  ^  wie  bei  der  oben  be- 
schriebenen Einwii^nng  von  Chlorjod  auf  Chloräthylen,  keine 
einheitliche  Verbindung ,  sondern  ein  Gemenge,  and  swar  von 
(wesentlich,  su  %)  CHBrJ-CHtCl  und  (zu  V«)  ^^^  hameren 
CHBrCl-CH,J. 

Versuche  von  A.  W.  Hof  mann  (2)  über  die  Einwirkung 
von  AethylidenehloTtd  auf  Aethylamin  und  Amylamin  ergaben, 
dafs  auch  bei  Anwendung  der  Amine  genau  wie  bei  derjenigen 
von  Ammoniak  (3)  aus  ersterem  Chloride  CoUidin  entsteht,  in- 
dem zu  gleicher  Zeit  Alkylchlorid  als  Nebenproduct  auftritt 
Derart  erhielt  Er  aus  Aethylidenchlorid  (10  g)  und  Aethylamin 
(10  g)  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  180  bis  200^*  CoUidin  neben 
Aethylchlorid,  welche  Körper  durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
in  das  Bohproduct  getrennt  wurden,  wobei  sich  das  Aethyl- 
cfalorid  neben  überschüssigem  Aethylamin,  letzteres  in  Form 
von  Triäthy lamin ,  verflüchtigte.  Aus  dem  Rückstand  konnte 
danach  durch  Eindampfen  und  Destillation  der  trockenen  Masse 
mit  Kalk  das  CoUidin  gewonnen  werden.  Die  Reaction  voU- 
zieht  sich  nach  der  Gleichung  :  4  CsHaCI,  +  7  CsHsNHt  — 
CsHnN.HCl  +  6(C,H6NH,.HC1)  +  CHaCl  und  die  Zer- 
Setzung  des  Aethylamins  zu  Triäthylamin  nach  der  folgenden  : 
3(CtH6NH,.HCl)  =  2NH4CI  -f  (CH5)sN.HCL  —  Analog 
ist  die  Zersetzung  des  Aethylidenchlorids  mit  Amylamin. 

Die  in  diesem  JB.,  oben  S.  671  f.  kurz  erwtthnten  unsym- 
metrischen lfcmocA2or- und  Manobromfodäthylens  hat  L.Henry(4) 
in  einer  besonderen  Abhandlung  ausführlich  beschrieben.  Jenes, 
CHt-CCU  ist  eine  farblose,  aber  am  Lichte  sehr  bald  dunkel- 
violett werdende  Flüssigkeit,  die  unter  Zersetzung  bei  100  bis 
lOP  siedet,  bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Tempe- 
ratur) die  Dichte  2,1431  zeigt,  und  frisch  destillirt  einen 
schwachen  ätherischen  Geruch  besitzt,   der  jedoch  bald  durch- 

(1)  DiM«  Seite,  unten.  —  (9)  Btr.  1SS4»  1907.  —    (S)  Krimer,  JB.  t 
1870,  807.  —  (4)  Compt.  read.  MI,  741. 
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dringend  (nach  cwaren  Chloriden)  wird.  Die  Dampfdidite  er- 
wies sich  gleich  6^4  (berechnet  6^51).  Das  Bromjodäthylen 
CHs-CBrJ  ist  dem  vorigen  EOrper  in  Verhalten  mid  Eigen* 
Schäften  analog,  doch  schwächer  von  Geruch  und  noch  zersetz* 
licheor  am  Lichte  ab  jener.  Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  128 
und  130*,  doch  ist  die  Verbindung  nicht  ohne  Zersetzung  zu 
destilliren.  Die  Dichte  bei  0^  beträgt  2,0651,  die  Dampfdiohte 
7,92  (berechnet  8,05).  Dieser  wie  der  obige  Körper  polymeri- 
siren  sich  nicht ;  durch  alkoholisches  Kali  geben  dieselben  die 
resp.  Acetylenverbindungen  :  CC1=CH  und  CBrfECH.  —  Der 
Arbeit  ist  femer  eine  Zusammenstellung  der  Siedepunkte  und 
specifischen  Gewichte  von  den  bis  jetzt  bekannten  Aethylen- 
derivaten  der  allgemeinen  Formeln  CHX^CHX  und  CXs=CHt 
beigegeben. 

Nach  Demselben  (1)  erhält  man  das  Prapargyljodtd 
CH=G-CHjtJ  durch  Einwirkung  von  Jodnatrium  auf  Propar- 
gylbromid  (2)  in  alkoholischer  Lösung.  Man  erwärmt  am 
Schlüsse  der  Operation  gelinde  zur  völligen  Abscheidung  des 
Bromnatriums.  In  reinem  Zustande  siedet  die  neue  Verbindung 
fast  ohne  Zersetzung  bei  115^;  sie  zeigt  im  Uebrigen  eine 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Oeruch,  bitterem 
und  brennendem  Geschmack  und  dem  spec.  Gewicht  2,0177  bei  0^. 
Mit  Quecksilber  verbindet  sie  sich  direct  zu  einer  in  Eiystall- 
drusen  erscheinenden  Masse  der  Formel  CsHs-Hg-J  [?  nicht 
CsHsOg,  J)?]  :  JodqueckstlberpropargyL  Durch  Einwirkung 
von  Jod  im  Sonnenlicht  erhält  man  ein  Additionsproduct  : 
PropargyUribromid  CsHsJs;  einen  dickflüssigen,  allmählich  er- 
starrenden  Körper,  der  nach  der  Reinigung  aus  Aether  kleine 
£urblose,  bei  40  bis  41®  schmelzende  Nadeln  bildet.  —  Ln  An« 
schlufs  an  Obiges  theilte  Derselbe  femer  mit,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Jod  und  amorphem  Phosphor  auf  Jhropargyl* 
aUcohol  nicht  wesentlich  Propargyljodid,  sondern  Joddipropargyl- 
phosphtt  (JsC8fl9)s=POsH  entsteht,  welches  letztere  in  feinen 
langen  Kadeln  krjstallisirt,  die  bei  48  bis  49®  schmelzen. 

(i)  Ber.  1886,  1182.  —  (2)  JB.  f.  1878,  880. 


Nach  den  Er&hrangen  von  Bchesehakow  (Cheehou^ 
koff)  kann  man,  wie  Lwoff  (1)  angiebt^  fielbst  im  directen 
Sonnenlicht  dnrcli  ESinwirkung  von  Chlor  anf  IsobutyUn  Isobutjlen- 
chlorür  nicht  erhalten.  Es  bildet  sieh  stets  M^nochlorüO' 
butylen  (2).  —  In  Anschlufs  hieran  theilte  Letsterer  femer 
mit,  dafs  nach  den  Aetherificationsversuchen  Ton  Menschnt- 
kin  (8)  über  einen  ungesättigten  Alkohol  CiHsO  sowie  nach 
Seinen  (Lwoff 's)  Versuchen  dieser  Alkohol  ein  primärer  seL 
Bein  Essigäther  giebt  beim  Erhiteen  mit  Wasser  auf  140^  Iso- 
butjlaldehyd,  Jodwasserstoff  verwandelt  ihn  in  tertilres  Batjl- 
jodid;  in  Folge  dessen  scheint  derselbe  ein  Isopropentflearbi- 
nol  (IsoiuUnol)  za  sein  von  der  Structar  CH|«C(CH8)-*<7HsOH. 


Haloc^vttrbindnngen  der  »romatiMlieii  Beihe. 

J.  Meunier  (4)  hat  interessanter  Weise  ein  sweites  Ben^ 
eothexaehlerid  CgfieCU  entdeckt,  welches  man  auf  folgende 
Weise  erhält.  In  kochendes,  von  Thiopken  nach  Meyer 's 
Methode  (5)  völlig  befreites  Benzol  wird  in  einer  aufrecht  stahen«* 
den,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzten,  mit  Kühler  versehenen 
Retorte  Chlor  geleitet  und  zwar  so  lange,  bis  der  Siedepunkt 
des  Retorteninbaks  135  bis  140^  zeigt  Die  danach  ausgegossene 
und  erstarrte  Masse  bringt  man  jetzt  zur  Sublimation,  wodurch 
man  zunächst  die  Blättchen  des  bekannten  Hexachlnids  und 
später,  gegen  Ende  der  Operation,  kleine  octaedrische  Krystalle 
der  neuen  Verbindung  erhält.  Letztere  schmelzen  und  ver- 
flüchtigen sidi  zugleich  bei  ungefähr  310^  resp.  bei  280^  unter 
10  nun  Druck.  In  Benzol  sind  sie  leicht,  in  Alkohol  weniger 
lOslich ;  sie  gebfoen  dem  regnlfiren  Sjstem  an.  Durch  Erhitesn 
über  300^  liefert  der  K/Srper  analog  dem  gewöhnlichen  Beiisol- 
hexachlorid  neben  Chlorwasserstoff  TVichlorbenzol;  die  gleiehe 
'Zersetzung   erleidet  er  auch  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 

(1)  Ball.  800.  ohim.  [2]  «1,  647  (Corresp.).  --  (2)  JB.  f.  1888,  614,  wo 
ftlBohlich  Isobntylclilorid  steht.  —  (8)  Dieser  JB.  :  Alkohole  der  Fettreihe. 
(4)  Compt  rend.  99,  488 ;  BolL  soc  ohim.  [2]  «1,  680.  —  (6)  JB.  f.  1888| 
1769  f. 
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Kali.  Besoiidcn  nntcrsohieden  Yon  dem  gewOhnliehen  fiensol- 
liexachlorid  Ut  er  weeentlioh  durch  sein  Verhalten  gegen  Cjiui- 
kaUam,  welches  ersieres  (in  alkoholischer  LöBong)  zersetst, 
während  €8  die  neue  Verbindung  unverändert  läfst.  Hierdurch 
kann  auch  eine  völlige  Reinigung  derselben  erreicht  wer- 
den. Zu  dem  Zwecke  verwendet  man  auf  4  Thle.  des  neuen 
Hezachlorids  3  Thle.  Cyankalium,  fügt  dem  gepulverten  Ge- 
misch 7  bis  8  Thle.  Alkohol  hin«u  und  kocht  am  Rttckflufs- 
kühler  auf  dem  Sandbade  25  bis  30  Stunden  hindurch;  danach 
ist  das  gewöhnliche  Hezachlorid  zerstört  und  wird  der  neue 
Körper  sodann  auf  die  Weise  aus  dem  Rohproduct  gewonnen; 
daTs  man  den  Alkohol  völlig  abdestillirt,  den  trockenen  Rttok- 
stand  (welcher  neben  kohligen  Producten  auch  TricblorbenBol 
enthält)  auf  einen  mit  Wasserdampf  erwärmten  Trichter  bringt; 
hierin  mit  Waaser  auswäscht  und  ihn  nunmehr  naob  dem  Trock* 
nen  mit  kochendem  Alkohol  auszieht.  Man  erhält  dadurch  die. 
octaödrischen  Kry stalle  der  neuen  Verbindung  ^  welche  zur 
völligen  Reinigung  noch  zwei-  bis  dreimal  sublimirt  werden 
müssen. 

Das  gleiche  oben  beschriebene  neue  BeneolAexachlortd  hat 
auch  R.  Schüpphaus  (1)  erhalten,  dessen  Angaben  im  AlU 
gemeinesi  mit  denen  von  Meunier  übereinstimmen.  Ersterer 
erhielt  den  Köiper  in  diamantgläneenden  kleinen,  beim  Reiben 
dektrisch  werdenden  Erystallen  aus  Benzol,  welche  in  diesem 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich  sind.  Nach  Unter- 
auchungen  von  So f fing  sind  dieselben  regulär  und  besitzen 
sie  die  Formen  0(111);  ooOco(OOl).  Sie  sind  tafelartig,  ent^ 
weder  nach  einem  Flächenpaar  des  Octaeders  oder  des  Würfels 
ausgebildet;  femer  besitzesi  sie  Doppelbrechung. 

Nach  E.  Lellmann  (2)besitztdasvonWachendorff(3) 
dargestellte  Monocklornitrotolncl  nicht  die  von  Diesem  ihm  zu* 
geschriebene  Formel  CtHA(CH8[i>  Clfs],  N09(4])9  sondern  die  fol- 
gende CsH8(CHe[i]»  G\%\9  NOt^])«    Dieses  oonstatirte  Er  dadurch, 


(1)   Her.  1S84,   2366.  —    (2)    Her.  1S84,   584.  —    (3)    JR  f.  1876,   888 
(MetsehloffpsisiiitiDlolnol). 
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daft  EJr  dasselbe  durch  Zinn  nnd  Sf^sänre  redncirte  und  das 
erhaltene  Amidoderivat  mit  dem  von  Wroblewski  (1)  erhal- 
tenen Monochlartoluidin  (1^  3,  4)  verglich ,  wodurch  sich  die 
Isomerie  beider  heraosstellte.  Die  Operation  TolLoieht  sich  in 
üblicher  Weise;  der  neue  Körper  ist  eine  weifse  krystallinische, 
bei  26^  schmelzende  Verbindung^  die  bei  287  bis  238^5®  unzer- 
setzt  siedet,  jedoch  nach  längerem  Aufbewahren  eine  röthliche 
Färbung  annimmt.  Das  Sulfat  [CeHjCCHs,  Cl,  NH,)]a.H,S04 
zeigt  kleine  farblose  Blättchen,  das  Ghlorhydrat  CeH8(CH8,  Cl, 
NHs) .  HCl  fast  farblose,  lange  breite  Nadeln.  Aus  letzterem 
wurde  die  freie  Base  bereitet;  zur  Feststellung  der  GongUMion 
derselben  als  CeHsCCHstt],  Cl[t];  NHs[i])  wurde  eine  lieber- 
fUhrung  in  o-Monochlorbenzo^äurOi  und  zwar  auf  üblichem 
Wege  (Umwandlung  mittelst  der  Diazoverbindung  in  Chlor- 
toluol  und  Oxydation  des  letzteren  zu  Chiorbenzoesäure)  be- 
wirkt. 

A.  Onufrowicz  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  metalli- 
schem, durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltenem  Kupfer 
auf  Benzotrichlorid,  Benzol-  und  Benzylohlorid.  Ersteres  Chlorid 
zersetzt  sich  damit  nach  der  Gleichung  :  2  CeHs-CCls  —  CU  ^^ 
CßHö-CCli-CClj-CeHs  (3),  also  unter  Entstehung  von  Tolan- 
ietraehlarid.  Zur  Operation  erwärmte  Er  10  Stunden  hindurch 
auf  dem  Wasserbade  ein  Gemenge  von  gleichen  Antheilen  (100  g) 
Benzotrichlorid  und  Kupfer,  wonach  Er  die  entstandene  feste 
Masse,  von  der  ein  Oel  abgegossen  wurde,  mit  Benzol  auszog 
und  danach  das  hierin  Gelöste  aus  Toluol  umkrjstaUisirte.  Es 
wurde  besonders  constatirt,  dafs  selbst  bei  Anwendung  anderer 
als  der  angegebenen  Mengenverhältnisse  gegenüber  den  Angabeu 
von  Hanhart  (3)  dennodi  stets  Tolantetrachlorid  nach  der 
in  Bede  stehenden  Reaction  entstand,  wenigstens  zunächst;  spä- 
ter wird  durch  Ueberschufs  von  Kupfer  das  Tetrachlorid  in 
Tolandichlorid  (Auftreten  nach  H  an  hart)  verwandelt  und 
dieses  entsteht  auch  lediglich  als  Zersetzungsproduct  des  Tolan- 
tetrachlorids    bei    der  Destillation  des  letzteren    für  sich.     In 

(1)  JB.  f.  1S69,  6S1.  —  (8)  Ber..l884,  888.  —  (8)  JB.  t  188S,  446. 
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gleicher  Weise  mit  Kupferpiilver  behanddtea  Bmzalcklorid  gab 
BHlbeneblarid  y  folgender  Gleichling  gemäfs  :  2C6HsCHCl|  — 
Cüt  »  CeHs-CHa-CHCÜ-CeHs.  -  Durchaus  analog  verhielt 
sich  auch  Benzylehlorid  gegen  Kupferpulver;  indefs  ist  in  diesem 
Falle  für  die  Vollendung  der  Operation  das  Erhitssen  auf 
eine  höhere  Temperatur  (HO  bis  140^)  sowie  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlens&ure  xweckmäfsig  resp.  erforderlich.  Auch 
empfiehlt  es  sich,  das  Kupfer  in  verhältnifsmälsig  geringer  Menge 
(1  Thl.  auf  2  oder  3  Thle.  Chlorid)  anzuwenden.  Namentlich 
die  Gegenwart  von  Luft  wirkt  verharzend  auf  das  Einwirkungs- 
product;  dieses  ist  wahrscheinlich  Dibenzjl. 

Julian  Schramm  (1)  erhielt  durch  Eiinwirkung  von  Brom 
in  entsprechender  Menge  auf  p-Monobromtoluol  sowohl  wie  auf 
rohes  Bromtoluol  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  even- 
tuell in  gelinder  y  durch  lauwarmes  Wasser  erzielter  Wärme 
(letzteres  ist  wegen  der  Ausbeute  zweckmäfidger)  nicht  Dibrom- 
tolooly  sondern 'p-Manobrombenzylbromid  (2).  Bei  Anwendung 
von  reinem  p*Bromtoluol  kann  man  dieses  hierfUr  zum  Schmel- 
zen l»ingen  (bei  29^)  ^  oder  auf  seine  kalt  gehaltene  Lösung  in 
Chloroform  das  Brom  wirken  lassen.  Das  p-Brombenzylbromid 
gab  sich  nicht  nur  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  (2), 
sondern  auch  durch  seine  Ueberführbarkeit  in  p-Brombenzo^säure 
(durch  das  Chromsäuregemisch)^  in  den  Essigester  (durch  Kochen 
mit  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung)  sowie  in  p-Mono- 
brombenzylalkohol  (durch  längeres  Kochen  mit  Wasser)  (3)  als 
solches  zu  erkennen.  Aus  dem  Rohproduct  scheidet  sich  der 
Körper  in  langen  Nadehi  ab,  die  durch  zweimaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  rein  zu  erhalten  sind.  —  Das  gleiche  Brom- 
beuzjlbromid  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  (2  Mol.) 
Brom  auf  (1  Mol.)  Toluol  in  übrigens  gleicher  Weise. 

G.  Pellizzari  (4)  fand  eigenthümlicher  Weise,  dafs  Mono- 
nürob&nzt/lchhrid  (5)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
cküumj  Bescroin   und  namentlich  PyrogaUol  bei  Gegenwart  von 

(1)  Ber.  1884,  2922.  —    (2)  JB.  f.  1876,  889.  —    (3)    JB.  f.  1880,   480. 
—   (4)   Ghtti.  ohim.  ital.  14,  481.  —  (6)  JB.  £  1878,  710. 
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Kali  nicht  wie  das  Benssjlehlorid  selbst  (1)  ätherifioireDcl,  Mdtdeni 
in  allen  Füllen  unter  Bildung  von  p-Mon€mür9ioluol  wiriLe.  Eb 
Bcliien  stets  eine  um  so  gröfsere  Menge  des  letzteren  zu  ent- 
stdhen^  je  gröfser  die  Menge  des  mit  dem  Nitrobensjldilorid 
gemischten  Phenols  (Pyrogallols)  war.  IndeTs  konnte  nicht  eon- 
statirt  werden^  dafs  der  Bildung  des  Nitrotoluols  diejenige  eines 
£st^:*s  voranging.  —  Oallui-  und  DigaUusMämre  geben  anch 
p-Nitrotoluol  in  guter  Ausbeate  mit  NitrobeozylcUorid,  fia/toyZ- 
$äurt  jedoch  nur  dne  Spur  davon. 

O.  J  a oob  s en  (2)  berichtete  ttber  einige  Bromsnbstitotioiifl- 
producte  des  o-XyloU.  -^  Monobrom-o-xjflol  C«H8CHa(f]CHy[giBrt«] 
entsteht  als  einaiges  Producta  wenn  man  o^XyM  mit  Brom  in 
Gegenwasrt  von  Jod  in  der  Kälte  ausammenbcingt.  Naok  der 
Reinigung  stellt  es  eine  flüssige,  unter  0^  zn  langfiuerigen  Erj^ 
stallen  erstarrende  Masse  vor  vom  Siedepunkt  214^5^  und  dem 
speo.  Oewidit  1,3698  bei  15^.  Die  daraas  gewonnene  Momo- 
brmt-o-wgloUulfosäure  C^H%CH.3[t]CBL^[%'ßr[4ßOzH{fsi} .  xHaO  ist 
glöch^alls  eine  langüaserige  krystaUinische  Masse^  deren  Bart/um- 
4alz  (-f-  SHgO)  ziemlich  lange  derbe  harte,  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Prismen  bildet.  Das  entsprechende  Na- 
triufMoU  {-j^  IVt  HsO)  zeigt  feine^  oft  fingerlange  Naddb,  das 
KaUummüe  (4^  HfO)  dttnne  glasgläazende  PrisBLSn ;  beide  Salze 
sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löeUoh.  Das  Ämid  CgHeBr- 
SOfNHt  scheidet  sich  ans  heüsem  Alkohol,  in  welohetn  es  nw 
mäfsig  lOslieh  ist,  in  langen  seideglänzenden  weichen  Naiidn 
aus,  w^he  auch  von  Wasser  aufgenommen  werden  und  die  bei 
213^  schmelzen.  —  Zur  Feststellung  der  Constihttian  des  Mono- 
brom-O'xylols  wurde  aus  demselben  durch  EiUtzen.  nüt  Cfalor- 
kohlensäureäther  und  Natriumamalgam  eine  Xylylsäure  ge- 
wonnen, die  sich  als  p-Xyljlsäure  erwies;  wobei  als  Nebenpro* 
duct  bei  den  syntiietischen  Operationen  Qtteekmlbm'di'thwylol 
(CH8[i]CH8[,])-CeH8-Hg-<:3eH,(CH3Ci)CH|[^)  entstand,  eine  aas 
Aether  oder  heifsem  Alkohol  in  langem  feinen  seideweichen  Na- 


(1)  JB.  f.  1888,  918,  -^.(3)  B€C  1884,  287SU 


dein  krystaUisirende  Verbindung.    —    Die  oben  beschriebene 
MoBobrom^o^xylolsulfofiäure  ergab  beim   Bebandeln  ihres   Na** 
trinrnsaldes  loit  Natrinmamalgani  das    bekannte    o-z^lolsulfos. 
Natrium  (1)  CeHsCCHstuCHswSOsNatsO.öHgO.    —    Dnrch  an- 
haltendes Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1 :  5)  am  Rück«' 
flnfsktthkr  entstand  aus  dem  Monobrom-o-xylol  eine  Monobrom- 
0'$öluyisäftre  GeH,i(GE.i[i],  0O0H[8],  Br[4]),   welche   aus  heifsem 
Wasser^  worin  sie  sehr  schwer  löslich  ist^  in   sehr  kleinen  Na- 
deln, aus  heifsem  Alkohol  in  dichten,  sternförmig  angeordneten, 
SMdegl&nzenden  Nadeln  vom  Jächmelzpunkt  174  bis  176®  krj- 
stallisirt.    Ihr  Caleiumsah  (-f~  2HsO)  erscheint  in  kleinen  harten 
Prismen;  durch  Schmelzen  mit  Kali  geht  sie  in  p-Homo-m-oxy' 
hmzo'esäure  C^Hs(CHs[i]COOH(8]OH[4])  (p'Oxytoluylsäure)  über(2) 
(Schmelzpunkt  172  bis  173^).    —    Auch  die  Monobrom-o-xylol- 
sulfosäure  giebt  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben  anderen  Zer- 
setzungsprodueten    eine   geringe  Menge    einer    Oxjtolnjlsäure 
[m-Owyioluylgäurt ,  genauer   ß-m-Homosalicy häute   C6H8(CH9[i], 
COOHftj,  0H[s])(3),  Schmelzpunkt  168],  wonach  es  scheint,  als 
ob  durch   diese   Operation   eine   sogenannte   Umlagerung    der 
Oroppen  am  „Benzolkem*  erfolgt  wäre.  —  Wird  das  beschriebene 
Monobrom-'O'Xylol  unter  Zusatz  von  Jod  in  der  Kälte  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  behandelt,  so  entstehen  zwei  isomere 
IHkrom-o-xylole,  von  denen  dad  eine  flüssig,  das  andere  fest  ist 
und  von  welchem  das  letztere  durch  wiederholtes  ümkrystalli- 
siren  von  jenem  zu  trennen  ist.     Um  danach  das  flüssige  Iso- 
mere zu  gewinnen,   wozu  grOfsere  Mengen  erforderlich  sind, 
mufs  man  durch  eiskalten  Alkohol   aus  dem  gröfstentheils  kry- 
slaUinisch  erstarrten  Rohproduct  die  ölige  Masse  absondern  (aus 
der  alkoholischen  Schicht  kann  durch  Wasser  noch  das  gleiche 
Oel  ge&Ut  werden),  durch  Destillation  diese  von  dem  anhängen- 
den Monobromderivat  befreien,  durch  Abkühlen  erstarren  lassen 
und    in    möglichst    niederer    Temperatur   wieder   verflüssigen. 
Durch   eine  resp,  mehrere  wiederholte  Operationen  dieser  Art 
gelingt  es,  das  flüssige  Dibromderivat  von  dem  festen  vollständig 

(1)  JB.  f.  1878,  387.  — ■  (2)  JB.  f.  lÖSf,  791.  —  (3)  JB.  f.  1W3,  1149. 
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ZU  trennen.  Das  feste  Dtbrom-a-xylol  C6Hs(CHa[i],  CHa[i^  ^4]i 
Br[5])  kryBtallisirt  aus  hei&em  Alkohol  in  grofsen  rhombischen, 
bei  88^  schmelzenden  Blättern,  die  in  diesem  (heifsen)  Mittel 
wie  auch  in  heifser  Essigsäure  leicht  löslich  sind  nnd  ans  letste- 
rer  in  langen  Nadeln  austallen.  Es  ist  snblimationsfithig  (in 
Blättern);  sein  Siedepunkt  liegt  bei  278^  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Natrium  in  BenzoUösung  geht  es  in  Durol 
über  (wonach  über  seine  Constitution  im  obigen  Sinne  so  ent- 
scheiden ist).  Ueber  die  Constitution  des  ßüssigen  Dibrom- 
o-xylols  konnte  Sicheres  nicht  ermittelt  werden;  es  be- 
sitzt wahrscheinlich  die  Structurformel  C6H«(CH0[i],  CH8[t> 
Br[s],  Br[4]).  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  -^  6,8^,  der  Siede- 
punkt bei  2770;  das  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,7842  bei 
15^  —  Tribrom-o-xylol  wurde  (aus  Monobrom-o-xylol)  nur 
im  unreinen  Zustande  (flache,  zwischen  50  und  60^  schmel- 
zende Nadeln),  Tetrabram-o-xtflol  in  glänzenden  langen,  bei  262** 
schmelzenden  Nadeln  gewonnen,  die  in  sehr  hoher  Temperatur 
ohne  erhebliche  Zersetzung  destillirbar  sind.  —  Im  Anschlulfl 
an  obige  Untersuchungen  theilte  Derselbe  mit,  daTs  Manobram" 
p-asylolsulfosäureCeELiiCRtii],  Br[9],  CHt[4];  SO$H[t])  leicht,  ohne 
Bildung  von  Isomeren,  beim  Schütteln  von  Monobrom-p-zylol 
mit  warmer,  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehe  und 
aus  dem  Rohproduct  nach  Zusatz  von  Wasser  sehr  gut  in  perl- 
mutterglänzenden Blättern  oder  flachen  Nadeln  krjstallisire. 
Das  NcUriumsalz  (-f-  HtO)  zeigt  lange  dünne  Prismen  oder 
rhombische  oder  sechsseitige  Blätter,  das  (wasserfreie)  Batyum^ 
salz  gleichfalls  sechsseitige  Blätter  oder  kleine  Prismen,  das 
Amid  C6H,(CH<ti],  Br^^i,  CHs[4],  SOsNH,[,])  bei  206<»  schmdsende 
flache  Prismen.  —  Gegenüber  Angaben  endlich,  welche  O.  J  a- 
cobsen  in  obiger  Abhandlung  über  Monobrom-p-xylol  (1) 
nutchte,  welches  nach  Ihm  flüssig  sein  und  bei  205®  sieden  soll, 
verwahrte  sich  P.  Jannasch  \2)  in  einer  besonderen  Mtt- 
theilung,  nach  welcher  Er  die  früheren  (1)  Angaben  über  dessen 
Eigenschaften  vollständig  aufrecht  erhielt. 

(1)  JB.  f.  1S74,  8S7.  —  (2)  Bor.  1S84,  2709. 
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K.  Haushofer  (1)  bestimmte  die  kiystallographiBchen 
Daten  von  o-Xyloldthromid  Ü6H4(CHtBr)s.  Es  ist  rhombisch; 
a  :  b  :  c  =  0,8581  :  1  :  0,5014 ;  es  zeigt  kleine  trübe  Erjstalle 
der  Combination  P.  ooP  «=  (111)(110)  mit  sehr  mitergeord- 
neten  Prismenflächen.  Gemessene  Winkel  :  (HO)  :  (110)  sa 
8P16';  (110)  :  (111)  «  52^'. 

Istrati  (2)  erhielt  in  folgender  Weise  mittelst  Alomininm- 
chlorid  MonochloräthylbenzoL  500  g  Monochlorbensol  werden 
mit  100  g  Aluminiumchlorid  versetzt  und  wird  in  das  Gemisch 
Wi  Strom  von  Äetbylen  geleitet,  welches  letztere  aus  6mal 
150  g  Alkohol  4-  750  g  Schwefelsäure  bereitet  war.  Zur  Ent- 
bindung des  Aethylens  bedient  man  sich  eines  grofsen  Ballons 
von  8  Litern  Inhalt,  der  aufser  seinem  Abflufsrohr  noch  eine 
gekrümmte,  mit  Quecksilber  zu  versehene  Röhre  trägt,  in  w^ 
eher  man  dieses  zu  10  cm  Druck  aufsteigen  lassen  kann.  Der 
Procefs  ist  innerhalb  dreier  Tage  vollendet.  Wenn  sämmtliche 
Ingredienzien  trocken  sind,  wird  das  Aethylen  vollständig  ab- 
Borbirt;  andernfalls  entbindet  sich  Salzsäure.  Nach  der  Ein- 
wirkung giefst  man  in  Wasser,  destillirt  das  sich  abscheidende 
Gel  und  fractionirt  bis  zum  Siedepunkte  179  bis  182^  Das  so 
erhaltene  Chloräthjlbenzol  ist  keine  einheitliche  Substanz;  es 
ergab  sieh  indefs  aus  einem  Oxjdationsversuch,  wobei  neben 
etwas  Para-  und  (etwas  mehr)  Orthoderivat  wesentlich  m-Chlor- 
benzoMiure  auftrat,  dafs  sie  hauptsächlich  aus  m-Monochlar- 
ätikiflbenwol  bestand.  Die  zwischen  180  und  181^  siedende  Flüssig- 
keit enthielt  3,8  Proc.  Meta-,  3,4  Proc.  Ortho-  und  0,67  Proo. 
Paraderivat,  die  zwischen  179  und  180®  siedende  3,4  Proc. 
Meta-,  2,1  Proc.  Ortho-  und  0,23  Proc.  Paraderivat  und  end- 
lich die  zwischen  181  und  182^  destillirende  2,7  Proc.  Meta-, 
2,24  Proc.  Para-  und  1,4  Proc.  Orthoderivat.  Letztere  setzte 
beim  Abkühlen  mit  Eis  kleine  Erystalle,  wahrscheinlich  von 
p-Chloräthylbenzol,  ab.  Die  sämmtlichen  Fractionen  gaben 
entsprechende,  aber  nicht  näher  untersuchte  isomere  Mtmochlor* 
äthjflbenzoUulfosäuren  CftH8(Cl,  CJ3^,  SOsH). 

(!)  Zeitschr.  Kryat.  B,  588.  —  (2)  BuU.  soe.  chim.  [2]  49,  111. 
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L»  Gatter  mftnn  (1)  bemerkte  g^enttber  einer  Notas  von 
B^Schüpphaas  (2),  welcher  ein  neues  Dichlortoluol als Nebeo- 
prodoct  bei  der  fabrikm&rsigeii  Darstellnng  des  Benzoldblorids 
nachgewiesen  zu  haben  glaubte;  dafs  diesw  Körper  TolanMra- 
chlorid  sei. 

K.  Elbs  (3)  hat  einige  Reactioiien  des  TriphenylmslkyU 
bromidM  angegeben,  aus  welchen  folgende  henrorzuheben  sind.  Mit- 
telst Rhodanammonium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  daraus 
ein  brauner  Niederschlag  von  Triphwyhnethylrhodanid,  eine  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  in  röthlichweilsen 
diamantglänaeuden  Prismen  krjstallisirende  Verbfaidung,  die  bei 
137^  scfamilat  und  in  höherer  Temperatur  untersetzt  destillirt.  — 
Cyankalium  bewirkt  eine  Umwandlung  in  Tr^henylaeetonürü  (4), 
aus  welchem  durch  Zink  und  Sahssäure  Triphmyläihylamm  sidi 
bildet,  eone  bei  116^  schmelzende  Base,  deren  sab».  Bah  Nadehi 
zrigt  vom  Schmehspunkt  247^ —  Durch  Schmelzen  des  Bromids 
mit  Magnesium  erhält  man  PhmylendtphenylniMan. 


A.  Villi  er  8  (5)  erhielt  durch  Einwirkung  der  gemischten 
Lösungen  von  Kaliumsnlfit  und  -carbonat  auf  dieKaliverbindnng 
des  Tetranüroäthylenbromürs  (6)  eine  Verbindung  von  TsCra* 
niiroäihanhaUum  (7)  mit  Ealiumsul&i  :  4CiE9(NO|)4.3EtS04. 
Zur  Darstellung  zerreibt  man  das  Bromür  einlach  mit  den 
Salzlösungen  zusammen ,  bringt  auf  ein  Filter  und  krystallisirt 
aus  Wasser  um  ^  man  erhält  sodann  die  Verbindung  in  glänzen* 
den  hellgelben  Erystallen.  Die  gleidie  Verbindung  entsteht 
auch  durch  directe  Vereinigung  von  Ealiumsulfat  mit  Tetra- 
nitroäthankalium ;  durch  Chlorbaryum  erhält  man  aus  ihr  dieses 
zurück.  Die  Bildungsgleichung  des  TetranitroätiiankaHrnns  ist 
die  folgende  :  CsBr»(NO,)4.KsO  +  2E,S0»  +  HtO  «  0»Kt 
(NO.)«  4-  2EtS04  +  2HBr$  aus  letzterem  läTst  sich  nach 
folgender  Gleichung  durch  Brom  unter  Hinzuftigung  von  Kali 

(1)  Ber.  1884,  2601.  —  (2)  Ber.  1884,  2260.  —  (8)  Ber.  1884,  700.  — 
(4)  £.  und  O.  Fiioher,  JB.  f.  1878,  479.  ^  (6)  Gompt  rend.  09,  4SI; 
BoU.  800.  ohistt.  [2]  «1,  282.  —  (6)  JB.  C  18aS,  608.  —  (7)  Dssslbst 
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gakelirt  die  ElalrrerbiBdiuig  des  TetranitroithTknbromttTB 
leicht  wieder  ziirackgewiiinen  :  C8Et(NOt)4  +  4  Br  +  HsO  =s 
CtBri(NO,)«  .  KtO  +  2HBr.  -*  Derselbe  Iiat  Seine  (1) 
Unteieuchnngen  über  Te^anüroätkylenhromür  auch  an  einer 
anderen  SteUe  (2)  veröffentlicht. 

Mach  A.  P.  N.  Franchimont  (3)  erhält  nian  durch  Re- 
dnction  des  Mcnonürodimethglamtns  (4)  mit  Zinkpulver  Dünethyl»- 
hydraein^  deeeen  Siedepunkt  Er  unter  764  mm  Druck  Ewiscfaea 
66  und  68^  fand  (5).  Man  operirt  im  Uebrigen  derart^  dab 
man  das  Nitrodimethjlamin  in  50  Thln.  Wasser  auflöst,  7  bis  8 
Thle.  Essigsäure  hinzufügt  und  sodann  in  sehr  kleinen  An- 
theilen  das  Zinkpulver  (5  Thle.)  in  der  Weise,  daTs  nach  der 
jedesmaligen  Einwirkung  die  Flüssigkeit  wieder  die  gewGhn- 
liebe  Temperatur  angenommen  hat.  Man  destilUrt  naph  der 
Operation  und  dem  Abfiltriren  mit  Natronlauge  und  reinigt 
mittelst  der  Umwandlung  ins  salas.  Sala  und  abennalige  Destil- 
latio%  diesmal  mit  Kali  aus  dem  Wasserbade.  Hiemach  würde 
die  ConBtüution  des  Mononitrodimethylamins  der  Formel 
(CHs)t*N-N0s9  wie  auch  früher  (4)  angenommen,  entsprechend 
sein. 

J.  Kissel  (6)  stodirte  das  Verhalten  des  secundären  Ibo- 
nitröpropana  (7)  genauer  sur  Entscheidung  der  Frage ;  ob  das- 
Bcdbe  eine  wahre  Nitroverbindung,  oder  ein  Salpetrigsänreester 
sei  Xiäfst  man  darauf  in  folgender  Art  Chlorwasserstoff  wirken, 
00  erhält  man  daraus  die  Verbindung  CsHaOiN .  HCl.  Man 
gieAt  au  einer  durch  eine  Kältemischnng  gut  abgekühlten  Lö- 
mmg  (&  Thln.)  des  Gases  in  Aether  das  gleichfalls  abgekühlte 
Isonitropropan  und  zwar  derart,  dab  keine  Mischung  erfolgt, 
scfamikt  das  dazu  verwendete  OUsrohr  zu,  lä&t  es  einige  Zeit  zur 
Vollenduiig  der  sehr  heftig  werdenden  Beaction  geschlossen  und 
erwärmt  es  sodann  auf  demWasserbade  bis  auf  60  bisSO^  Der 


(1)  JB.  f.  1888,  608.  —  (2)  Ball.  soo.  ohim.  [3]  41,  281.  —  (S)  Beo. 
TrsT.  ohim.  Payt-B««  S,  427.  —  (4)  JB.  f.  1888,  686.  —  (6)  VgL  JB.  f. 
1880,  hm.  —  (6)  B«r.  (Aum.)  1884,  166 ;  fiulL  loe.  okim.  [2]  «9,  819 
(Conesp.).  -  (7)  JB.  f.  1882,  458. 
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neue  Körper  setst  sich  Bodaan  in  flehneeweifteB,  fettig  ai«- 
flihlenden  Erystallen  ab^  und  zwar  aus  der  ädierischen  Schicht, 
welche  sich  allmählich  im  Reactionsproduct  Yon  einer  wKsserigen 
absondert.  Dieselben  schmelzen  nach  dem  ümkiystallisiren  bei 
96^,  zersetzen  sich  mit  Kali  unter  Entstehung  von  Cyankalium, 
Ammoniak  und  auch  Oxalsäure  ^  sowie  mit  Sxlberoxyd  unter 
Bildung  der  letzteren  nebst  Chlorsilber.  Hiernach  schreibt 
Ris  s  el  der  neuen  Verbindung  die  Structurformel  (CHO)s*C!»NH . 
HCl  zu. 


NitroTerblndungen  der  aromatisehen  Belhe. 

P.  Jannasch (1)  erhielt  aus Rttckständen  der  Fabrikation 
von  m-Dinitrobenzol  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Benzol  (worin 
lenes  leicht  Uslich  ist)  und  ümkrystallisiren  des  Ungelösten  ans 
Benzol  oder  Alkohol  leicht  gröfsere  Mengen  von  o-DinürobenzoL 

W.  Stadel  (2)  berichtete  Folgendes  über  die  Structur  des 
bei  60  bis  61^  schmelzenden  v-»-D%n%troioluoh  (3).  Durch  Re- 
duction  mit  Schwefelammonium  erhielt  Er  ein  in  gelben  Nadeln 
oder  Blättchen  krystallisirendes  ^  bei  90  bis  91^  sehmelzendes 
Mononürotoluidin ,  dessen  BenMoylverbindung  prismatische  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  167  bis  168^  bildete  imd  welches  durch 
salpetrige  Säure  und  Alkohol  in  o-Nitrotolnol  verwandelt  wurde. 
Das  gleiche  Nitrotoluidin  entsteht  auch  neben  einem  bei  100* 
schmelzenden  Isomeren  aus  o-  Toluidin  auf  die  Art,  dafs  man  dasselbe 
durch  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhjdrid  zunächst  in  bei  180^ 
schmelzendes  Phtalyl-ihtoluidid  verwandelt,  dasselbe  nitrirt  und 
das  Nitroproduct  (ein  Gemisch  zweier  Isomeren,  von  welchen 
das  schwerer  lösliche  schöne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  292^ 
zeigt)  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100^  erhitzt 
Zur  Trennung  der  so  dargestellten  isomeren  Nitrotoluidine  be- 
dient  man  sich  der  salzs.  Salze,    von  denen  das  in  Wasser 


(1)  Gdttmg.  wiBMBMk  Gef.    Nftchr.  18S4.—  (3)  Ami.  Cheni.  »iS,  864. 
—  (8)  JB.  f.  1883,  884. 
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■ehwerer  löriiehe  da»  soeben  besdniebene^  bei  91  \nn  92*  Bc&m^ 
sende  Nitrotoloidin  giebt^  während  aus  dem  leicbter  lösfiehen 
das  Isomere  Tom  Schmelzpvnkt  109^  erhalten  wurde.  Das  bei 
91^  schmebsende  Mononürofoluidin  ttberftthrte  Er  femer  in  o-Ni- 
trotoluol  durch  salpelarige  Säure  und  Alkohol,  während  das  Iso^ 
mere  in  gleicher  Art  in  p*Nitrotoluol  überging;  hiernach  be« 
sitst  ersteres  die  SirueturformxA  CoH8CH8[i]NHs[t]NO|[c],  sowie 
das  entsprechende  v-s-Dinürctolucl  die  entsprechende  GeHsCHsfi] 
1^0fl[f]M0t[«].  Dieses  Nitrotoluidin  scheint  mit  dem  von 
Bernthsen  (1)  dargestellten  Körper  aus  flüssigem  Dinitro- 
toluol  id^itisch  zu  sein,  sowie  das  Isomere  (Schmelapunkt  109*) 
mit  dem  von  Nölting  und  C ollin  (2)  erhidtenen  (BohmelB^ 
punkt  107*,  aus  Acet-o-toluidid).  —  Folgenden  Körpern  giebt 
Stadel  nach  obigen  und  daran  sich  anschliefsenden  Erörte- 
rungen folgende  Stmcturformeln  :  TVinüroUluol  (Scbnelspunkt 
81  bis  82*)  C6H»CH8[i]NOt[t]N02[4]N08f6]  >  Dtnür^ioluidin 
(Schmelzpunkt  168*)  C6H,CHs[t]NO»[t]NH,[4iN09[6]  und  Mono- 
nürotolmdin  (Schmelzpunkt  109*)  C6H8CH8[,}NHy[,]N08[4]. 

Gegenüber  E.  N  ö  1 1  i  n  g  (3) ,  welcher  angab,  dafs  in  dem 
ftttss^en  Antheil  des  bei  der  Nitrirung  des  Benzylchlorids  nach 
Beilstein  und  Qeitner  (4)  gewonnenen  Products  neben 
etwas  Paraderivat  nur  o-Mononürobentyloilarid  (durch  das  Oxy«- 
dationsproduct  :  o-»NitrobenzoSsäure  erwiesen)  und  so  gut  wie 
kein  Metaderivat  enthalten  sei  —  erinnerte  M.  A  belli  (5)  da- 
mn,  dals  Elr  früher  (6)  auch  m-Mononitroienzylohlorid  darin 
nacbgewiesoa  habe.  Audi  konnte  Er  durch  erneute  Ausftdumng 
Semer  früheren  Versuche  dieses  Factum  aufrecht  erhalten.  -^ 
Mit  Nölting  stimmten  übrigens  Angaben  von  O.  Kumpf  (7) 
überein,  welcher  letzterer  das  o^NitrobenzylcUorid  aus  dem 
Bbfaproduet  wiiUich  darstellte.  Zu  dem  Ende  liefs  Er  das  nach 
dem  hauptsächlichen  Auskrystallisiren  des  p^Nttrobenzyklilorids 
vhalt^ie  Od  einige  Zeit  stehen,  wodurch  Er  neben  den  Nadeki 


(1)  JB.  f.  )8S2,  686.  —  (S)  Dieser  JB.  :  aromfttiBohe  Amine.  —  (IQ  Ber. 
leSi,  S85;  BaU.  soo.  ohitn.  [2)41,  60S.—  (4)  JB.  f.  1866,  MO.-^  (5)  Gmk. 
cbim.  ital.  14,  288.  -  (6)  JB.  f.  1888,  695.  ^  <7)  B4r.  1884»  1QT8. 
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der  Paraverbindmig  Nester  Ton  dioken  rhonbisdheD  KrTitattn 
ettdeü,  die  nach  dem  Absangen  und  Abpressen ,  ümkrjstaOi« 
eiren  aus  Alkohol  und  Abtrennen  der  Nadeln  yon  den  haupi* 
sttoUich  ansfidleoden  Rhomben  unter  öfterer  Wiederholmig  des 
Verfahrens  die  reine  OrthoYerbindung  gaben.  Sie  ist  identiflcfa 
mit  dem  Ton  G-abriel  und  Borgmann  (1)  erhaltenen  a-Mono^ 
miroientylchlarüL  Dasselbe  liefert  durch  Kochen  mit  Jod- 
kalium und  Alkohol  am  Bückfluikkühler  a-Mononürobentsgljodid 
C(iH4(N0B)0HtJ  in  rhombischen,  bei  Ib^  schmelzenden  Blfttt- 
chen.  Das  analog  gewonnene  p'M<m&niirobengyljodid  krystalli* 
sirt  aus  Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  viereokigeD  Nadehi, 
die  bei  121^  schiariBen  und  dessen  Dämpfe  wie  die  der  Ortho« 
Verbindung  lebhaft  su  Tbränen  reisen. 

£.  Grevingk  (2)  beriditete  über  Nüraderwaie  des  m* 
XyloU.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter^Sohwefelaäure  (700  g 
H«S04  von  66<^  Be  und  300  g  rauchende  Salpetersäure  von  4Sfi 
Be)  auf  den  Kohlenwasserstoff  (100  g)  bei  3  bis  6^  erhielt  Er 
neben  dem  beksnoten,  bei  93^  sehmelaenden  Dmüroxjflol  (3) 
noch  ein  Isomerei  vom  Sohmelzpunkt  82^,  etwa  in  25  Proc 
von  dem  Gemisohe  der  beiden.  Dieses  krjstallisirt  in  schuppen* 
fihrmigen  Blättern;  es  ist  in  Alkohol  leichter  als  das  bekannte 
Dinitroxjlol  lOslioh  und  ist  hiermit  auch  davon,  wenngleich 
schwierig,  lu  trennen.  Dor<di  weitere  Nitrirung  mit  Salpeter* 
Schwefelsäure  liefert  es  daa  in  gleicher  Weise  auch  aoa  dem 
bei  83^  schmelaenden  Körper  entstehende  Trinüraxylol  (4)  vom 
SchBielspnnkt  176^,  weshalb  Er  dem  neum  Dinitrozjkl  dia 
Struciurfbmel  C!eH«CHi[i]NOs[f)CHars]NO«[4]  giebt,  aosgebend 
von  den  bekannten  Isomeren  mit  der  Stracturfmnel  CeHfCHtd] 
CHi[8]NOt[4]NOt[6].  Behandelt  man  das  neue  Dinitroxjlol  in 
alkoholisch^ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstod^ 
so  erhält  man  ein  neues  (6)  m-Mtnumüroas/yUUn  C^HiCHid] 
N0i[t)CHt(s]NHi[4],    das   aus   Wasser,  wie  aus  Alkohol  od« 


(1)  JB.  f.  1688,  U48  f.  —  <t)  B«r.  1864,  24t9(  im  Ann.  BidL  soe. 
ohitt.  [8]  «9,  886  UBd  888.  -*  (8)  ja  f.  8867,  688,  684.  —  (4)  DtselMi 
685.  —  (8)  Vgl  du  bfkiouiU  (Mmtlq^.  188*)  Ja  f.  1867»  684i 


ligiioSD  hl  goldgelben  9  bei  78^  schmdceodeu  Nadeln  kiyetiiUi^ 
flirt.  Von  dem  bekannten  (aue  dem  bei  93®  ecbmelsenden  Di«- 
nitiroxjlQl  dargestellten)  iaomeren  Kitrozylidin  kann  es  durch 
JAgrcSsL  oder  heifses  Wasser^  in  welchem  disses  &st  unUHsllioh 
ist,  getrennt  werden.  Auch  kann  man  durch  unvoUatändige 
Bedoction  eines  Gemisches  der  isotneren  Dinitrozylole,  von 
welchem  das  bei  93®  schmelzende  am  leichtesten,  also  auerst 
reducirt  wird,  eine  Scheidung  herbeiführen.  —  Das  bei  123^ 
achmelsende  Nitroxjlidin  (1)  giebt  durch  Behandeln  mit  Essig- 
aSm^uihydrid  ein  bei  150  bis  160®  schmelsendes  AcBlj^lderwai 
in  weilsen  Nadeln,  während  das  nene,  bei  78®  sohmelaende  /«o- 
9Mrs  ein  solches  vom  Schmelzpunkt  149®  liefert;  aus  ersterem 
entsteht  femer  durch  Zinnchlorttr  und  Salzsäure  ^symmetrisches' 
m-Diamido-m-xylol  C6H«CH8[i]CHa(t]NHs(A]Nfi^] ,  eine  durch 
SHblimation  in  weifsen,  bei  104®  schmelzenden  Krjstallen  zn 
erhaltende  Baee.  Die  Beduction  des  bei  78®  schmelzenden  Nitro- 
xylidins  resp.  des  entsprechenden  Dinitroxjlols  (Schmehspunkt 
82®)  kann  nicht  einfach  durch  ZinncUortir  vorgenommen  wer- 
den; man  mufs  Zinn  und  Salzsäure  verwenden  und  im  Uebrigen 
derart  verfahren,  dais  man  das  salzs.  Salz  durch  Natriumdicar- 
bonat  zersetzt,  die  Base  durch  alkoholfreien  Aether  ausschttttak^ 
ans  dieser  Lösung  wieder  durch  trockenes  Salzsäuregas  auefälft 
und  das  sorgfältig  über  Schwefeleäure  sowie  Natronkalk  g^ 
trocknete  Salz  mit  überschttssiger  Soda  vermischt  im  Wasser«' 
stofistrom  auf  einem  Verbrennungsofen  mit  sehr  kleiner  Flamme 
desüUirt  Das  übergehende  Oel  erstarrt  nach  einiger  2Mit  unter 
dem  Ezsiccator,  wonach  es  abzupressen  und  aus  Ligroin  amzu* 
krystallisiren  ist  —  Auch  das  oben  erwähnte  Trinitroscjlol 
(Schmelzpunkt  177®)  wurde,  und  zwar  durch  Zinnchlorür  und 
Salzsäure,  reducirt  und  konnte  die  freie  Base  :  TriamidosßjfM 
durch  Sublimation  rein,  in  weüsen  Nadeln,  erbiJten  werden» 
Diese  bräunten  sich  etwas  an  der  Luft,  schmolzen  nicht  bis 
140®  und  zersetzten  sich  völlig  zwischen  140  und  150®.  —  Durch 
Nitrirung  des  m-Xylidins  C6H8Cfl8[i]CH8[8]NHs[4]  mit  Salpeter- 

(1)  JB.  f.  1867,  694. 
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Schwefelsftiire  in  einer  ESltemischnng  bei  0^  erbidt  Er  ein  Ge- 
menge des  bekannten  (1)  Nitroxylidins,  (Scbmelcpnnkt  12S^) 
ttnd  des  oben  besprochenen  neuen  Isomeren  (Schmelsponkt  78^). 
Beide  Nitroxylidine  führte  Er  auch  nach  folgender  Methode 
in  Nitroxylole  über.  Cöncentrirte  Bchwefelsäure  (2  Mol.  HtSO« 
anf  1  Mol.  Nitroxylidin)  wird  in  etwa  das  doppelte  Volum  Alko- 
hol  gegossen  und  nach  dem  Abkühlen  des  Gemisches  zu  einer 
Lösung  von  Aethylnitrit  (etwa  das  2Vs&che  der  theoretischen 
Menge)  in  absolutem  Alkohol  gebracht.  Man  kühlt  auf  QP  ab, 
fügt  das  fein  zerriebene  Nitroxylidin  hinzu,  kocht  nach  einiger 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffent- 
bindung, destillirt  den  Alkohol  möglichst  ab  und  treibt  das 
Nitroxjlol  mit  Wasserdampf  über.  Dieses  wird  dann  in  üb- 
licher Weise  durch  Salzsäure  und  Ilatronlauge  gereinigt,  in 
Aether  gelöst,  getrocknet  und  fractionirt.  Aus  dem  bei  123^ 
schmelzenden  Nitroxylidin  erhielt  Er  auf  diese  Weise  das  ron 
Tawilderow  (2)  sowie  Harmsen  (3)  erhaltene  a-Mononüro- 
m-xylol  CeHsCHatijCHsfsiNOaf«] ;  das  Nitroxylidin  vom  Schmelz^ 
punkt  78^  gab  dagegen  ein  bei  225^  (unter  744  mm)  siedendes 
M^nonüriMn^xylol,  dem  die  Constitutionsformel  CeH8CH8[i}NOs[»] 
OHsts]  zukommen  mufs.  Jenes  Nitro-m-xylol  (1,  8,  4)  gab  bei 
der  Reaction  das  „unsymmetrische*  m-Xylidin  vom  Siedepunkte 
215^  identisch  mit  dem  von  Hofmann  (4)  sowie  Schmitz  (5) 
beschriebenen  Körper  (a-m-Xylidin),  während  das  j^benachbarte* 
Nitro-m-xylol  ein  bei  214,5^  siedendes  m-Xylidin  ergab,  wel- 
ches von  Ihm  mit  dem  ß-m-Xylidin  von  Schmitz  (6)  identisch 
erklärt  wird. 

B.  Priebs  (7)  hat  Seine  (8)  Untersuchungen  über  Pke- 
nylnüroäikylen  (Mononürostyrol)  und  Phenylnitropropylen  über- 
aus ausführlich  mitgetheilt.  Indem  im  Uebrigen  auf  die  Ab- 
handlung verwiesen  werden  mufs,  sei  hier  nur  das  Bemerkens- 
wertheste  daraus  hervorgehoben.    Durch  Oxydation  von  Phe- 


(1)  JB.  f.  1867,  694.—  (2)  JB.  f.  1870,  638  f.—  (8)  JB.  f.  1880,  9S1  f. 
(4)  JB.  f.  1876,  706.  —  (6)  JB.  f.  1878,  796.  —  (6)  DaMllMt,  796.  — 
(7)  Ann,  Cbem.  MMB,  819  biB  864.  —  (8)  JB.  f.  1888,  968. 
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nykütroftthylea,  dessen  Darstellaog  analog  dem  unten  beschrier 
benen  Phenylnitropropjlen^  indefs  bei  160^  geschieht,  mit 
Chromsäuremischimg  entsteht  Benzoesäure,  beim  Erl^iteen  mi 
Wasser  auf  100^  Benzalaldehjd ,  mit  vesdünnter  Schwefelsäure 
auf  85^  ebenfalls  Bensalaldehyd ,  nachweislidi  neben  Hydroxyl-^ 
amin;  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure 
im  Rohr  während  8  bis  12  Stunden  tritt  eine  Spaltung  ein  in 
Phenylchhyreangaäwre  (1)  und  Hydroxyhunin  :  CeHs-C&CHNOt 
+  HCl  +  H,0  =  C«Bt-CHCl-COOH  +  NH,OH.  Läfst  maa 
Erystalle  Ton  Phenylnitroäthylen  längere  Zeit,  am  Liebte  liegien, 
so  polymerisiren  sie  sich  2U  einer  weifsen  undurchsiclitigen 
glanalosen,  völlig  geruchlosen  Substanz,  die  in  Alkohol  schwie* 
Tiger  als  die  ursprüngliche  Verbindung  löslich  ist  und  aus  dem- 
selben in  atlasglänzenden  wei&en  rhombischen  Blätteren  oder 
Nadeln  krystallisirt.  Dieselben  schmelzen  nicht  momentan, 
sondern  zwischen  172  und  180®;  in  Natronlauge  sind  sie  lös- 
Uch  (2),  —  PhrnylnüroäüiyUndibromid  C«H6-CBrH-CBrHN0t 
bereitet  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenylnitroäthylen 
in  Schwefelkohlenstofflösung  derart,  dafs  man  die  gemis<At^ 
Lösungen  etwa  12  Stunde  hindurch  stehen  läfst.  Es  erscheint 
in  grofsen  glasglänzend^i  momoklinen  Krystallen,  die  man  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  oft  in  nadeltil^rmigen 
Formen  erhält,  die  bei  86^  schmelzen.  Nach  Lud  ecke  sind 
es  Combinationen  von  0  P  mit  oo  P ,  oo  P  oo  und  P  oo  mit  dem 
Axenverhältnils  :  a  :  b  :  c  =  1,2568  :  1  :  1,3960;  ß  »  83<>54'. 
Die  optische  Axenebene  ist  parallel  opPoo.  Lä(st  man  auf  die^ 
ses  Dibromid  kalte  Sodalösung  oder  besser  Natronlfiuge  wirken 
derart,  dafs  man  es  feingepulvert  mit  wenig  Alkohol  anfeuchtet, 
mit  10  procentiger  Natronlauge  übergielst,  sowie  anhaltend  und 
tüchtig  durchschüttelt,  so  erhält  man  Phenylbrcnnnüroäikyfm 
CaHv-CBrsCHNO«.  Zur  Gewinnung  filtrirt  man  die  hierbei 
entstandene  gelbe  Erystaihnasse  ab  und  krystalUsirt  nach  dem 

• 

Auswaschen  aus  heifsem  Petroleumäther  um,  wonach  man  den 


(1)  JB.  f.   1869,  570.  —  (2)  Vgl.  Blyth   and  Hofmann,   iiomerM 
NitroB^TTol,  Ann.  Ghem.  Phftrm.  SS,  816. 
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Körper  in  goldg^lb^n,  in  der  Flttssigkeit  schM  Miikiendein  Na- 
deln oder  Blftttchen  gewinnt^  die  bei  67  bis  69*  schmeken  mid 
einen  an  Hen  erinnernden  Genkch  eeigen.  —  PkenytnüraäAylen- 
diökhnd  C^Hs-GHCl-CHClNO«  entsteht  ans  Phenjlnitroithylen 
darch  Einleiten  ven  Chlor  in  die  ChloroformlOsnng  desselben. 
Man  erfailt  nach  Verdunsten  des  Lösvngsmittds  snnächst  eht 
Oel,  wdches  nach  längerem  Stehen  grofse  farblose  glftnsende 
Kristalle  der  reinen  Verbindung  absetzt,  welche  beim  versnchten 
Umkrystallisiren  wieder  als  Oel  ausfallen.  Die  Ejfjrstalle  scfamel- 
een  bei  30^;  mit  Wasserdämpfen  sind  sie  flüchtig.  Aus  diesem 
Diohlorid  stellt  man  auf  gldche  Weise  wie  ans  dem  obigen 
Dibromid  Pkenyleklomitroätkylen  C^Hs-CCl^^CHNOt  dar,  einen 
tft  eigenthümlichen  Blättchen  oder  Tafeln  ktTstaBisirenden,  bei 
48  bis  49^  schmeleendm  KOrper,  der  in  Wasser  nicht,  in  anderen 
Mitteln  jedoch  wie  in  Alkalilauge  lOslicb  ist.  —  Nitrirt  man  das 
Pfaenylnitroäthylen  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  in  der 
ansmgebenden  Weise,  so  erhält  man  zwei  isomere  Nitroproducte. 
Zur  Darstellung  von  p^Mononüropktfiylnüroäihyien  C6H4[(CH« 
CHNOtXi],  N09[4]]  trägt  man  5  g  Phenylnitroäthylen  alhnähÜch 
in  40  g  rothe  rauchende ,  durch  eine  Kältemischung  abgdcfthlte 
Salpetersäure  ein,  läfst  einige  Zeit  danach  in  der  Mischung  stehen, 
gieftt,  wenn  die  Menge  der  sich  abscheidenden  gelben  Kristalle 
sich  niebt  mehr  vermehrt ,  in  kaltes  Wasser ,  kocht  die  ausge- 
fllHte  und  getrocknete  Masse  mit  möglichst  wenig  Alkohol  aus 
(zur  Entfernung  TOn  ein  wenig  Orthoderivat)  und  krfstaHisirt 
ans  dem  gleichen  Mittd  um.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit 
dem  Ton  Friedländer  und  Mähly  (1)  beschriebenen  Dini- 
troBiytol.  Mit  Brom  in  SchwefelkohlenstoflF  veremigf  es 
sieh  zu  p-Mononiiropkenyln^oätkylendibrofnid  C«H4[(-CHBr- 
CHBrNO^yti],  N0i[4]}.  Zur  Darstellung  läfst  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  12  Stunden  hindurch  stehen  und  krystaHisire 
später  die  ausfallenden  Krjstalle  derart  um ,  dafs  man  sie  in 
mtfgliohst  wenig  heifsem  Benzol  lOst  und  die  Ltfsung  mit  heifsem 
Petroleumäther  bis  zur  Fällung  versetzt     Man   erhält  dadurch 

(1)  JB.  f.  1S88,  1184  f. 


fsrUcte  gfltDsetide  Mättoien. — Das  mit  obigem  Product  isomere 
^-Monmtiiropktmflnüroätkylen  entsteht  auf  gleicke  Weise  wie 
daa  Paraderivaty  nur  mit  dem  Unterschiede^  dafs  man  bei  etwas 
«rhiriiler  Temperatur  (20  bis  fHO^)  arbeitet.  Von  dem  Paraderi^ 
VBXf  welches  sich  ans  dem  Rohprodnct  aunächst  der  Hauptsa^e 
nach  absofaeidety  trennt  man  es  derart^  dafs  man  die  durch  Ein- 
gielMn  des  Flüssigen  in  kaltes  Wasser  erhaltenen  gdben  Flocken 
mit  aar  Lösung  unaureichenden  Mengen  verdünnten  AU^ols 
(Vs  Alkohol  4*  Vs  Wasser) ,  in  welchem  ersteres  sdir  schwer 
lOalidi  isty  wiederholt  auskocht.  Das  reine  o-Nilrophenjlnitro- 
idiyleD  krystallisirt  sodann  in  gelben  gekrümmten,  mit  Wasser^ 
d&mpfen  ftttehtigen  Nadeb;  die  bei  106  bis  107^  schmelaen  und 
am  Lichte  sich  bräunen.  Durch  Permanganat  geht  es  (analog 
d^B  Pairaderivat  in  p-Nitrobenso^säure)  in  o-Nitrobenaoäsäure 
über.  Das  dem  obigen  Isomer^i  analog  oiialtene  ihlfcnaniito* 
phmjflnüroäihyiendibr&mid  C«EU[(-CHBr-CHBrNOf)[i],  NOtcsj] 
aeigt  weilsey  in  PetroleumUtber  sehr  sdkwer^  leicht  in  hetfsem 
Eisessig,  in  Benaol  und  Chloroform  lOsHehe  Nadeln  vom  äehmek'- 
ponkt  90  bis  90,ö^.  —  Zur  Durstellung  von  Ph^Mflnüroprapylm 
erhitzt  man  25  g  einer  Mischung  von  Benaaldehyd  (1  Mol.)  und 
Nitroäthan  (1  Mol.) ,  dem  1,5  g  Chlorzink  hinzugefügt  wurde, 
6  Stunden  hindurch  auf  130  bis  140®  (Ausbeute  nicht  mehr  ab 
25  Proc).  Nach  der  Reinigung  (nebenbei  entsteht  Benzamid) 
aus  Petroleumäther  zeigt  es  gelbe  glänzende  Nadeln  oder  rhom- 
bische Prismen  mit  schiefer  Endfläche  vom  Schmelzpunkt  64®. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig;  durch  Chromsäure  entsteht 
aus  ihm  Benzoesäure,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Benzaldehjd. 
Im  Gegensatz  zu  Phenylnitroäthylen  (oben)  werden  durch  Salz- 
säure glatte  Spaltungsproducte  nicht  erhalten.  Das  daraus  dem 
Aethjrlenderivat  völlig  analog  gewonnene  Phenylmtropropyten- 
dibrotnid  CeHs-CHBr-CBrNOr-CHs  bildet  aus  Petroleumäther 
weifse  Erystatle  resp.  durchsichtige  glänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  77  bis  78,5* ;  durch  Natronlauge,  selbst  auf  dem 
Wasserbade,  wird  es  nicht  angegnfibn.  —  Nitrirt  man  das  Fhe^ 
nylnitropropylen  in  der  oben  für  Phenjlnitroäthylen  angegebenen 
Weise I  mit  dem  Unterschiede,  dafs  man  die  Temperatur  auf 
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90  biB  25^  erhält^  so  entstehen  isomere  Nitrophenylnitropropjle&e^ 
von  denen  das  Paraderivat  am  schwierigsten  lltolich  ist  und  die 
man  daher  dmrcb  fractionirtes  Auskochen  mit  yerdttnntem  Alko*^ 
hol  und  Fällen  der  alkoholischen  Mutterlauge  mit  Wasser  trennen 
resp.  rein  erbalten  kann.  p-Mimonitrophenylnüropropjflen  QEU 
[(-•CH»CNOs-CHs)[i],  N0t[4]]  erscheint  in  gelben,  bei  114  bis 
115®  schmelsenden  Nadeln,  die  durch  Oxydation  mit  alkaliscbem 
Pennanganat  in  p-Nitrobenzoesäure  übergehen;  das  isomere  o- 
M^nonürophenylnitroprapylm  C6H4[(-CH=CNOs-CH|)[i],  NO^tili  • 
aus  dem  leichter  löslichen  Antheile  des  Beactiönsproducts  ge- 
wonnen, zeigt  hellgelbe  Blättohen  oder  T&felchen  vom  Bohmds» 
punkt  76  bis  77^ ;  diese  gehen  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
in  o-NitrobenEO@8äure  über. 

Das  in  diesem  Bericht  :  aromatische  Säuren  (PheayHsocro« 
tonsäure  gegen  Salpetersäure)  von  H.  Erdmann  beschriebene 
Phenylmononüroäthjflen  CeH6-CH=0H(N0t)  erhielt  Der- 
selbe (1)  auch  nach  einer  kurzen  Mittheilung  durch  Einleiten 
▼on  salpetriger  Säure  in  eine  absolut- ätherische  Lösung  von 
ZimmUäure  und  spätere  Destillation  mit  Wasserdampf.  —  Die 
Homologen  der  Zimmtsäure  verhalten  sich  analog. 


Amine  der  Tettreilie. 

O.  H.  B  a  i  1  y  (2)  stellte  vanadins,  Salze  einiger  Amine  der 
FeUreike  dar,  indem  Er  Vanadinsäure  in  kleinen  Portionen  der 
Lösung  der  Amine  unter  Abkühlung  zusetzte,  bei  der  Bereitung 
der  Ortho-,  Pyro-  und  Metasalze  ohne,  bei  der  Darstellung  der  sauren 
Salze  jedoch  mit  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  da  sonst  ein  Theil 
der  Säure  reducirt  wird.  Die  im  Vacuum  in  der  Kälte  über 
Schwefelsäure  verdunsteten  Lösungen  krystaUisirten.  Ortho-  und 
Pyrovanadate  lieJsen  sich  nicht  isoliren^  wohl  aber  die  Metasalze 

(1)  Chem.  Centr.  1884,  809  (Auni.)*  —  (?)  Ohem.  Soc.  J.  #S,  690. 
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und  die  sauren  Vanadate.  Die  aus  gleichen  Molekülen  Amin 
und  Vanadinsäure  entstehenden  Metasalze  sind  bei  den  Mono- 
aminen  ganz  weifs,  werden  aber  am  Sonnenlicht  oberflächlich 
dunkel.  Keines  der  krystallisirten  Metavanadate  enthält  Wasser. 
Das  MethylaminsalZi  N(CH8)H8V08;  das  Ae^ylamtnaak,  N(C8H5) 
HaVOs,  das  Dimethylaminaalz ,  N(CH8)2HjV08 ,  das  Tetraäthyl- 
ammoniumsalz^  N(C9H6)iV08  und  das  Tetramelhylammoniumsalz, 
N(CH8)4V08;  liefsen  sich  in  obiger  Weise  darstellen,  das  Tri- 
methylaminaalz  dagegen  nicht.  Die  sauren  Vanadins.  Salze 
scheiden  sich  in  schönen  rothen^  wasserhaltigen,  monosymme- 
irischen  Krystallen  aus,  die  im  Aussehen  dem  Kaliumdichromat 
sehr  ähneln  tmd  an  der  Luft  das  Wasser  theilweise  abgeben. 
Zweidriueliaures  Methylaminvanadat^  2[N(CHs)H3]sO  .SYsOs  . 
3  HsO,  zweidrütelsaures  Dimethylamtnvanadat,  2  \N{CHs)tB.%]iO  • 
3V8O5 . 4  HgO,  dreifünftelsauresTrimethylaminvanadaty  3  [N(CH8)8 
HJsO.ö  VgOs  .THsO  ,  und  zweidrittelsaures  Aethylaminvana- 
dat,  2[N(CtH5)H8]80.3V805.3H80,  wurden  analysirt.  Das 
Krjstallwasser  liefs  sich  durch  Erhitzen  der  sauren  Salze  auf 
100^  bestimmen.  Die  Metavanadate  der  Amine  sind  viel  lös- 
licher als  das  Ammoniummetavanadat ,  dem  sie  sonst  in  Eigen- 
schaften und  Reactionen  gleichen.  Mit  der  Vermehrung  der 
Zahl  der  Alkyle  in  den  Aminen  nimmt  die  Beständigkeit  der 
Metasalze  ab.  Die  Salze  mit  Aethjlgruppen  sind  nicht  weniger 
beständig  als  die  entsprechenden  mit  Methjlgruppen. 

A.  Pinner  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  die  Ein* 
Wirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die  Amidine  fortgesetzt. 
Das  schon  beschriebene  (2)  Dietcetyl/ormamidin  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Bildung  von  Acetamid  zersetzt,  welches  letz- 
tere sich  auch  bei  längerem  Erhitzen  des  Körpers  auf  160^ 
durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt.  Die  saure  Mutterlauge 
vom  Umkrystallisiren  des  Diacetylformamidins  scheidet  beim  Ver- 
setzen mit  Alkali  einen  kiystallinischen,  aus  heifsem  Wasser  in 
harten,  glasglänzenden  Prismen  krystallisirenden,  sehr  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslichen  und   bei  224^ 

(1)  Ber.  1884,  171.  —  (2)  JB.  f.  1888,  625. 
J«hr6fber.  f.  Ohem.  n.  s.  w.  für  18M.  38 
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schmelzenden  Körper  aus^  dessen  Analyse  zur  Formel  CbHuNsOs 
stimmte.  Derselbe  entsteht  nach  der  Gleichung  :  2CH=[=NH, 
-NH,]  +  2  (CjHsO),©  =  CgHaNsO»  +  C,H,ONH,  +  H,0. 
Er  ist  das  Triacetylderivat  einer  Verbindung  CtHsNs^  welche 
aus  zwei  Formamidin-Molekülen  durch  Abspaltung  Ton  Ammo- 
niak und  Condensation  entsteht  und  der  Pinner  den  Namen 
Formafnidil  beilegt.  —  Derselbe  liefs  femer  in  der  bekannten 
Weise  (1)  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natrium  auf  salze. 
Aaetamidin  einwirken.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Kochsalzes 
wurde  in  verdünnte  Natronlauge  gegossen  ^  die  ausgeschiedene 
und  nach  34  Stunden  abfiltrirte  l^rystallmasse  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt ,  worin  sie  zum  gröfseren  Theile,  und 
zwar  ziemlich  schwer  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Hitze,  litolidi 
war.  Der  in  Wasser  lösliche  Theil  bildet  kleine,  zu  Warzen 
Tereinigte  Prismen  von  der  Formel  CsHuNbO  .  2H80,  weldie 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  verlieren, 
bei  100^  langsam  verdunsten  und  bei  185^  schmelzen.  Alkohol 
löst  den  Körper  sehr  leicht.  Derselbe  ist  eine  Base,  die  sich 
sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  löst  und  ein  leicht  lösliches, 
unter  Zersetzung  schmelzendes  Platinsah  giebt.  Beim  Trock- 
nen bei  100^  verflüchtigt  sich  neben  dem  Wasser  auch  ein 
kleiner  Theil  der  Substanz  seihst.  Für  die  Bildung  des  Kör- 
pers stellt  P inner  die  Gleichung  2CHsC=[«NH, --NH,]  + 
2C4H6O8  «  CgHuNsO  4-  C,H,ONH,  +  2H,0  +  GÄO, 
auf  und  giebt  ihm  den  Namen  Anhydroduie^tylaceiamidü  (siehe 
unten).  Das  oben  erwähnte,  in  Wasser  unlösliche  Product  löst 
aioh  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  verdünnten  Säuren.  Es  krystallisirt  in  schönen,  stark 
seideglänzenden,  bei  253^  schmelzenden  Nadeln.  Das  HaHnk- 
doppeUalz  dieser  Base  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  gel- 
ben Nadeln.  Die  Formel  der  Base  ist  C<iH«NsO.  Dieselbe 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  CHaO^^NH,  -NH.]  +  C4B«0f 
s  CoHsNsO  -f*  2H80;  sie  erhält  den  Namen  Anhydrodiaoefjil' 
(ioetamidin  (siehe  unten).   —  Durch  Kochen  von  $alz$*  Gapronr 
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atnidtn  mit  essigs.  Natrinm  und  Essigsäureanhydrid  ^  Filtriren 
und  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  ein  aus  Essigsäure  und  Oa- 
pronüril,  C«HiiN,  bestehendes  Oel  erhalten.  Der  Aetherauszug 
der  vom  Oel  getrennten  und  sodann  alkalisch  gemachten  Lösung 
hinterliefs  beim  Verdunsten  in  grofsen  glänzenden ,  bei  96® 
schmelzenden  Blättern  krjstallisirendes  Capronamid.  —  Während 
beim  Äcetamidin  und  Propionamidin  (1)  aus  je  2  Mol.  Amidin, 
1  Mol.  Ammoniak  abgespalten  wird,  giebt  1  Mol.  Capronamidin 
C5H|iC^=NH,  -NHj],  1  Mol.  Ammoniak  ab.  Die  in  dieser 
Weise  aus  Acet-  und  Propionamidin  zunächst  entstehenden 
Producte  (Amidile)  von  der  wahrscheinlichen  Formel  RC=[=NH, 
-N=,  NH2-]=CR  werden  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaction  ace- 
tylirt  und  sodann  anhjdrisirt.  Die  aus  Äcetamidin  in  geringerer 
Menge  erhaltene  Verbindung  CeHsNsO  erhielt  den  Namen  An- 
hjdrodiacetylacetamidin,  weil  sie  wahrscheinlich  aus  dem  Diace- 
tylacetamidin  durch  Wasserabspaltung  entsteht;  sie  hat  wahr- 
scheinlich die  Formel  CH8C=l=NC(CHs)=CHC0NH-l.  Der  aus 
Äcetamidin  als  Hauptproduct  erhaltene  Körper  CgHuNsO  er- 
hielt den  Namen  Anhjdrodiacetylacetamidil,  weil  er  durch  An- 
hydrisirung  aus  dem  Diacetylderivat  des  Aceiamidils ,  CHsC 
(NH^  NH8)NH3;  entsteht;  wahrscheinlich  hat  er  die  Constitu- 
tion :  CH8C=[=NC(CH8)=CHCONH-C(CH8)=N-J.  Die  Base 
OgHiaNs  (1)  aus  Propionamidin  entsteht  durch  Wasserabspal- 
tung aus  dem  Monoacetylderivate  des  Propionamidils  nach  der 
Gleichung  :  CjHßC^^NCOCHs ,  -N=C(NH8)C,H6j  =  CjHßfe 
[=N-C(CH8)=N--C(CH6)==N-]  -h  H»0.  —  Zum  Schlüsse  macht 
Pin n er  noch  einige  Bemerkungen  über  die  salzs,  Amidine. 
Das  salza.  Äcetamidin  krystallisirt  in  schönen ,  grofsen,  durch- 
sichtigen, glänzenden,  bei  164  bis  165^  schmelzenden  Prismen. 
Das  PlatindoppeUah,  (CHbCNsHs  .  HCl)« .  PtCU,  bildet  ziemlich 
leicht  lösliche  gelbrothe  Prismen  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Anmioniumplatinchlorid. 
Salzs.  Propionamidin y  CsHsNa-HCl,  stellt  leicht  zerfliefsliche 
lange  breite,  bei  129®  schmelzende,  in   feuchtem  Zustande  sehr 
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leicht  schmelzende^  leicht  in  Alkohol;  nicht  in  Aether  lösliche 
Nadeln  vor.  Das  Chloroplatinat ,  (CsHsNs.HCl)! .PtCU,  bildet 
gelbrothe,  bei  199  bis  200^  unter  langsamer  Zersetzung  schmel- 
zende,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Erystalle. 
8ah$.  Capronamidin ,  CeHuNs.HCl,  stellt  grofse^  etwas  zer- 
flieTsliche,  bei  106  bis  lO?""  schmelzende,  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Blätter  vor.  Sein  PUuindoppeUalz  (wasserfrei)  bildet  gelbe 
bis  gelbrothC;  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsemWasser  lösliche 
Blätter,  die  unter  heifsem  Wasser  zwar,  dagegen  im  trockenen 
Zustande  erst  bei  199^  unter  starkem  Aufschäumen  schmelzen. 
8alzs.  Capronimidoäther  erstarrt  unter  0®  und  schmilzt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Mit  Natronlauge  erhält  man  daraus 
den  freien  Aether,  C6HiiC=[»NH,  -OCtH«],  als  eigenthümlich 
riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  168®  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Derselbe  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Aceteseig- 
äther  auf  Amidine  basische  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel  RC=[=N-C4H60=N-]  und  der  wahrscheinlichen  Consti- 
tutionsformel  RC=[»N-CO-CH,-C(CH,)=N-J,  neben  Alkohol 
und  Wasser.  Phosphorpentacblorid  führt  dieselben  in  Derivate 
einer  Grundsubstanz  CH^=N-CH»CH-CH=N-]  über.  —  Beim 
Versetzen  von  ealzs.  Benzamidin  mit  der  berechneten  Menge 
Acetessigäther  und  darauf  in  kleinen  Antheilen  mit  der  zum 
Zersetzen  des  Amidinsalzes  nöthigen  Menge  10  procentiger  Na- 
tronlauge entsteht  eine  fast  klare  Lösung,  aus  der  beim  Stehen 
bald  glänzende  Prismen  sich  ausscheiden.  Die  nach  1  bis  2 
Tagen  abfiltrirten  und  mit  Wasser  gewaschenen  Erjstalle  er- 
wiesen sich  als  rein.  Der  Schmelzpunkt  ist  215,5  bis  216®,  die 
Zusammensetzung  CuHioNfO.  Die  Erystalle  lösen  sich  sehr 
schwer  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Säuren  und 
geben  ein  sehr  schwer  lösliches  Platindoppelsalz,  (CnHioNjO . 
HCl),.PtCl4.2H,0.  Ein  aus  der  Verbindung  CuHioNsO  mit 
Hülfe  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  in  der  Wärme  ent- 
stehendes Chloridf  CiiHgNaCl,  ist  durch  Wasser  fiUlbar  und  krj- 
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stallisirt  aas  Aether  in  prachtvollen^  durchsichtigen^  rhombischen 
Platten  vom.  Schmelzpunkte  71^.  Seine  Constitution  ist  wahr- 
scheinlich C6H^jC=[=N-CCl=CH-C(CH8)=N-].  —  Acetamidin 
giebt  bei  obiger  Behandlung  keine  Erjstalle;  solche  resultiren 
aber^  wenn  man  die  Lösung  vorsichtig  verdampft ,  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  auszieht^  den  Extract  verdampft 
und  dessen  Rückstand  in  Benzol  löst.  Die  sich  daraus  aus- 
scheidenden langen,  seideglänzenden,  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Aether  löslichen  Nadeln  haben  die  Zusammensetzung 
CeBsN.O. 

8alz8.  Formamidin ,  CH=[=NH-NH,] .  HCl ,  entwickelt 
zufolge  einer  Angabe  Desselben  (1)  beim  Kochen  seiner  Lö- 
sung in  Alkohol  grofse  Mengen  Ammoniak.  Die  im  Vacuum 
verdampfte  Flüssigkeit  krjstallisirte  nicht,  der  Aetherauszug 
derselben  hinterliefs  einen  Rückstand,  der  mit  Platinchlorid 
Ammoniumplatinchlorid  und  bei  mehrtägigem  Stehen  metalli- 
sches Platin  abschied,  also  neben  Ammoniaksalz  eine  reducirende 
Substanz  enthielt.  * 

Derselbe  (2)  hat  die  Einwirkung  von  Diäthylamin 
(2  Mol.)  auf  sahs.  Formimidoätkyläther ,  CH(NH)OCaHö, 
(1  Mol.)  weiter  (3)  studirt.  Als  das  alkoholische  Gemisch  diesmal 
mehrere  Wochen  kalt  gestanden  hatte,  wurde  der  Alkohol  und 
der  DiäthylaminüberschuTs  abdestillirt.  Dabei  liefs  sich  im 
Destillate  Ammoniak  nachweisen.  Der  Destillationsrückstand 
ergab  aufser  salzs.  Diäthjlamin,  welches  beim  Erkalten  heraus- 
krystallisirte,  durch  Versetzen  mit  Aether  (2  Vol.)  und  starkes 
Kühlen  ein  Oemisch  von  jenem,  dünne  Blätter  bildenden  Salze 
mit'  compacten,  glasglänzenden,  durchsichtigen  Prismen,  die 
durch  Abschlämmen  mit  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Alkohol 
und  3  Thln.  Aether  von  den  leichten  Blättern  getrennt  werden 
konnten.  Die  sehr  hygroskopischen,  sehr  leicht  in  Alkohol  lös- 
lichen und  bei  125^  schmelzenden  Prismen  stellen  das  salzs. 
Salz     des     unsymmeirisohen    DiäthylformamidinSy     CH=["NH, 
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-NCCgHö)!]  •  HCly  vor.  Das  Chloroplaiinai  (waBserfrei)  desselben 
besteht  ans  gelbrothen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lichen, bei  208  bis  209^  schmelzenden  Prismen.  Die  Mutter- 
lange  vom  salzs.  Di&thylformamidin  gab  nach  Verjagen  des 
Aethers,  Eindampfen  im  Yacuum  und  Aufnehmen  mit  Wasser 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  Chloroplatinaty  (CioHsiNs .  HCl)) . 
PtCU?  der  Base  CioHnNs  (1).  Dasselbe  läfst  sich  aus  Wasser  um- 
krjstallisiren  und  schmilzt  bei  153^.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Ammoniumplatin- 
chlorid. Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  sieden- 
dem Wasser  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  in  langen  spiefsigen, 
büschelförmig  vereinigten,  flachen  Prismen  aus.  Dafs  bei  den 
früheren  Versuchen  Diäthjlformidin  nicht  erhalten  wurde,  führt 
Derselbe  darauf  zurück,  dais  damals  zu  lange  erhitzt  wurde, 
denn  bei  einigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzs. 
Di&thylformamidin  entwickelt  sich  langsam  Ammoniak,  es  findet 
also  dabei  eine  Zersetzung  statt. 

L.  Berend  (2)  hat  neue  Alk%nef{3)  dargestellt.  Teira* 
fnethylallylalkin ,  C8H5(OH)(CH8)4Ns ,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  symmetrischem  Dichlorhydrin  (1  Mol.)  mit  wasserfreiem 
Dimeihylamin  (2  Mol.)  auf  60^  im  geschlossenen  Bohre.  Zur 
Isolirung  der  Base  aus  dem  weifsen  krystallinischen  Reactions- 
producte  schüttelt  man  dieses  in  alkalischer  wässeriger  Lösung 
mit  Chloroform  aus  und  läfst  letzteres  verdunsten.  Es  hinter- 
bleibt alsdann  die  Base  als  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches, 
zwischen  170  und  185^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedendes 
OeL  Das  in  Wasser  mäfsig  lösliche  Ghloroplaiinai  bildet  pracht- 
volle, gelbe,  silberschimmemde  Blättchen.  Das  durch  Zusatz 
von  Benzoylchlorid  zur  ätherischen  Lösung  der  Base  gewonnene 
Benzoylallcein  der  letzteren  liefert  ein  in  schönen,  flachen,  orange- 
rothen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Tafeln  krystfdlisirendes 
Platindoppelsalzj  Ci4Ht80sNt.2HCl.PtCU9  welches  in  schwach 
salzsäurehaltigem  Wasser  leichter  löslich  ist  —  TetraälhylaUyl- 
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alkin,  C9Htt(OH)(C8H5)4Nt,  entsteht  am  Diäihylamin  (2  Mol.) 
und  symmetrischem  Dichlorbydrin  (1  Mol.)  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  anf  100®.  Man  entzieht  der  wässerigen 
alkalisch  gemachten  Lösung  des  Reactionsproductes  die  Base 
durch  Aether.  Dieselbe  bildet  eine  bei  2MJb^  siedende,  farb- 
lose^ lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0^9002  (be- 
zogen auf  Wasser  von  4®).  Die  Base  ist  identisch  mit  dem  von 
Reboul  (1)  aus  Epichlorhydrin  und  Diäthylamin  gewonnenen 
Eydrooxyallyüetraäihyldiamin,  für  welches  allerdings  der  etwas 
abweichende  Siedepunkt  236  bis  238®  angegeben  wurde.  Das 
PlatindoppeUalz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krjstallisirt  in 
zolllangen  derben  Prismen.  Das  Ooldchloriddoppelaalz  wird 
aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  feinen  Nadeln  erhalten. 
Das  wie  bei  der  vorigen  Base  erhaltene  Bmeoylalk^nplatin- 
eklorid  stellt  ein  feines,  orangegelbes,  in  stark  salzsäurehaltigem 
Wasser  lösliches  Pulver  vor.  —  Das  aus  unsymmeirischem  Dichlor* 
hydrin  und  Diäthylamin  entstehende  Alkin  liefs  sich  auch  im 
luftverdünnten  Räume  nicht  unzersetzt  destilliren.  Es  wurde 
daher  aus  einer  bei  210  bis  220®  übergegangenen  Fraction  das 
Goldchloriddoppelsalz  abgeschieden.  Dies  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche,  sich  bald  trübende  Blättchen  von  der  Formel 
CiiHtgONs .  AusCls*  Das  Benzoylalkeünplatinehlorid  dieser  Base 
krjstallisirt  in  schönen  orangerothen  Nädelchen  und  löst  sich 
viel  leichter  in  Wasser  und  Salzsäure  als  die  entsprechende 
Verbindung  der  vorigen  Base.  —  Trimethylendiäthylalkinf 
C!7Hi7NO,  wurde  mit  Hülfe  von  Trimethjlenchlorhjdrin  be* 
reitet.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0,9199  (her- 
zogen auf  Wasser  von  4^)  und  vom  Siedepunkte  189,5®* 
Das  Platindoppslsalz  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche, 
orangerothe  Prismen.  Das  Ooldsalz  krjstallisirt  aus  con* 
oentrirter  Salzsäure  in  Blättchen.  Das  pikrim.  Bah  stellt 
schöne,    leicht    lösliche,    laage   Nadeln    vor.      Das    Bmaoyl- 
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aUe^nplattnehlorid  bildet  rothgelbe^  in  salzBäurehaltigGXQ  Waaser 
sich  langsam  lösende  Nadeln. 

Acidamine  nennt  R.  Engel  (1)  eine  von  Ihm  entdeckte 
neue  Klasse  stickstoffhaltiger  Körper,  deren  einen  Repräsentanten, 
das  Lactamin,  CH8-CH=f-NHs-C00-] ,  Er  darstellte  und  be- 
schrieb. Dasselbe  leitet  sich  vom  äthylidenmüchs,  Ammonium^ 
CH8-CHOH-COONH4,  durch  Austritt  des  alkoholischen  Hydro- 
xyls  mit  einem  Wasserstoffatome  des  Ammoniums  als  Wasser  ent* 
standen,  ab  und  ist  das  dritte  Isomere  zum  Alanin,  CH8-CH(NHt) 
-COOH  und  Laciamid,  CH8-CH(OH)-CONH9.  Während  das 
milchs.  Ammonium  beim  Erhitzen  in  völlig  neutralem  Zustande 
auf  125  bis  136^  sich  gröfstentheils  in  Lactamid  verwandelt,  lie- 
fert es  bei  sehr  langem  Erhitzen  (19  Tage)  auf  95  bis  106^  das 
Aethyliden- Lactamin  in  Form  eines  nicht  krystallisirenden  Syrups, 
der  sich  nicht  destiUiren  läfst,  sondern  sich  bei  etwa  200^  zer- 
setzt Mit  Wasser  giebt  dieser  Körper  sofort  milchs.  Am- 
monium, mit  Platinchlorid  Ammoniumplatinchlorid. 

Zufolge  E.  jSpiegler  (2)  hat  bei  den  Ketonen  der  FeU^ 
reihe  die  Gröüse  der  Eohlenwasserstoffkette  auf  die  Reactiona- 
fähigkeit  des  Ketonsauerstoffes  mit  Hydroxylamin  (3)  nur  inso- 
fern einen  Einfluls,  als  bei  den  hochmolekularen  die  Reaotion 
etwas  langsamer  verläuft.  Spiegier  stellte  nach  obiger  Me- 
thode aus  Methylnonylketon,  (CH8)CO(C9Hi9),  Myriston,  (CisHtv) 
C0(CisHi7),  und  iStoaron,  (Ci7H85)CO(Ci7H85),  die  entsprechend«! 
Isonitrokörper  (Acetoxime)  dar.  Methylnanylaoetoxim ,  (CHg) 
CNOH(C9Hi9),  wurde  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Methyl- 
nonjlketon  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  salzs. 
Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium  auf  dem  Wasserbade,  Ver- 
jagen des  Alkohols,  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  dar- 
gestellt. Das  erhaltene  gelbe  Oel  erstarrte  nach  mehreren  Tagen 
im  Vacuum  zu  langen  feinen  Nadeln,  die  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.     Die  erhaltenen  weilsen,   lebhaft  gUinzen- 
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den  Krystalle  schmolzen  bei  42^  Myri$tox%m,  (Ci8Ht7)CNOH 
(CiBHyr)^  bildet  bei  gleicher  Darstellnngsmethode  einen  weifsen^ 
bei  51^  schmelzenden^  amorphen  Körper^  der  in  Alkalien  schwer 
lOslich  ist.  —  Stearoxim,  C05H71NO9  ist  ein  amorpher ,  dem 
Stearin  im  Aussehen  ähnelnder,  bei  62  bis  63^  schmelzender 
Körper. 

Die  im  käaflichen  Methylamin  enthaltenen  fremden  Basen 
isoUrteA.Müller  (1).  Das  Methylamin  (von  dem  5  com  2,0 bis 2,2  g 
H1SO4  nentralisirten)  wurde  zur  Gewinnung  der  flüchtigen  Basen 
mit  Kalilauge  von  50^  Be.  versetzt  und  das  Gas  in  verdünnte 
Salzsäure  geleitet.  Dabei  wird  ab  und  zu  erwärmt,  wenn  die 
Gtasentwicklung  in  Folge  der  eintretenden  Abkühlung  durch  die 
Verdunstung  nachläfst.  Findet  bei  20  bis  22^  keine  Gasent- 
bindung mehr  statt,  so  ist  die  Operation  beendigt.  Dampft  man 
nun  die  salzs.  Lösung  ein  bis  ihr  Siedepunkt  150^  ist,  so  krj- 
stallisiren  beim  Erkalten  Chlorammonium,  salzs.  Monomethyl- 
amin  und  saha.  Monoäthylamin  aus.  Die  Mutterlauge  liefert 
beim  Einengen  bis  zu  einem  Siedepunkte  von  180®  wieder  Kry- 
stalle.  Die  dann  restirende,  salzs.  Trimethyl-,  Dimethyl-  und 
Monoäthylamin  enthaltende  Mutterlauge  wurde  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  behandelt,  das  entweichende  Gas  nach  dem 
Trocknen  in  absoluten  Alkohol  geleitet,  eine  Probe  der  abge- 
kühlten Lösung  titrirt  und  dem  Reste  für  jedes  verbrauchte 
Mol.  Schwefelsäure  1,2  Mol.  Oxalsäureäther  zugesetzt.  Die 
nach  12stündigem  Stehen  von  Alkohol  und  Trimethylamin  durch 
Destillation  befreite  Flüssigkeit  ergab  nach  starkem  Concentriren 
beim  Abkühlen  auf  0®  eine  hauptsächlich  aus  Dimethyloxamid 
bestehende  Ausscheidung,  die  auch  etwas  Monoäthylamin  ent- 
hielt. Die  Mutterlauge  verdünnte  Müller  mit  5  Vol.  Wasser, 
erhitzte  auf  etwa  50^,  setzte  Kalkmilch  zu,  bis  sich  ein  Geruch 
nach  den  Basen  erkennen  liefs,  dampfte  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  fast  zur  Trockne  ein,  löste  den  Rückstand  in  5 
bis  6Thln.  kochenden  Alkohols  von  TOProc,  dampfte  die  heifs 
filtrirte  Flüssigkeit    bis    zur  Bildung    einer  Haut   ein^    filtrirte 

(1)  Boll.  80C.  chtm.  [2]  «9,  202. 
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wieder  und  verdampfte  zur  Trockne.  Der  Rückstand  Utote 
sich  in  siedendem  absolutem  Alkohol  zum  Theile  auf;  das 
Ungelöste  war  Oalciumdimelhyloxamidat  in  ziemlich  reinem  Zu* 
Stande.  ~*  Behufs  der  IsoliruAg  der  höher  siedenden  Amine 
aus  dem  Methylamin  des  Handels  neutralisif te  Derselbe 
letzteres  zu  vier  Fünfteln  mit  Salzsäure  ^  destillirte,  stumpfte 
die  destillirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ab,  engte  bis  zu  einem 
Siedepunkte  von  150®  ein,  liefs  erkalten,  destillirte  die  Mutter- 
lauge von  dem  hauptsächlich  aus  Chlorammonium  bestehenden 
Niederschlage  mit  Kaliumhydrat  und  fractionirte  das  getrock- 
nete Destillat.  Aus  den  von  40  bis  90^  übergehenden  An« 
theilen  ftUt  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
neben  Monoäthylamin  Monoamylamin  als  Sulfat  aus.  Aus  der 
Mutterlauge  wurden  die  Amine  wieder  durch  Destillation  mit 
E^liumhydrat,  nach  Vertreibung  des  Alkohols,  in  Freiheit  ge* 
setzt,  das  in  Wasser  aufgefangene  Destillat  titrirt  und  mit  Ozal- 
säureäther  versetzt.  Es  fielen  Dipropyl-  und  Dibutyloxamid 
aus.  Die  von  90  bis  120^  übergehende  Fraction  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Monoamylamin.  Die  Antheile  vom  Siede- 
punkt 120  bis  190^  bilden  nur  wenige  Procente  der  schwerer 
siedenden  Basen  des  Methylamins  des  Handels.  Sie  schwimmen 
auf  Wasser,  geben  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure nur  wenig  Niederschlag  und  mit  Oxalsäureäther  eine  breiige 
Fällung,  die  Triamine  zu  enthalten  scheint.  Aufser  den  oben 
genannten  Basen  gaben  der  Niederschlag  von  Aethyloxamidat 
und  die  Triamine,  welche  bei  Behandlung  der  Fraction  40  bis 
90^  mit  Oxalsäureäther  resulttrten,  Amine,  deren  Platindoppel- 
salze den  Formeln  (NH,(C4Hio) .  HCl], .  PtCU  und  [N(CHb)(C4Hio)  . 
HCl]t  •  PtCl«  entsprechende  Zusammensetzungen  zeigten. 

A.  W.  Hofmann  (1)  bestätigte  gegenüber  den  gegen- 
theiligen  Angaben  Tawildarow's(2)  in  allen  Stücken  die 
Angaben  A.  Strecker 's  (3)  über  die  Entstehung  von  AotUh 
diamin   oder   Acediaimin  (Aethenyldiamin)  bei   der  Einwirkung 


(1)  Her.  1884,  1924.  —  (8)  JB.  t  1872,  692.  —  (I)  JB.  f.  1867,  842. 
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wiMBerfreier  Saks&nre  anf  Äeetamid  in  der  Hitze.  Das  ans 
Alkohol  und  Aetheralkohol  krystallisirte  Chlorhydrat  zeigte  die 
Zusammensetzung  CsHtNiCI. 

E.  Nordmann  (1)  stellte  durch  60-  bis  SOstUndige  Ein- 
wirkung von  Acetonürü  (41  Thle.)  auf  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  (2)  (69^5  Thle.)  in  weingeistiger  Flüssigkeit  und  in 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  (aus  23  Thln.  Natrium  be- 
reitet) bei  30  bis  40^  Aethenylamidoxim ,  CiHeNfO;  dar,  das 
nächst  höhere  Homologe  des  Isuretins  (3)  (Methenylamidoxims). 
Nach  Verlauf  der  angegebenen  Zeit  wurde  filtrirt^  bei  einem 
Druck  von  20  bis  40  mm  auf  ein  Viertel  des  anfilnglichen  Vo- 
lums verdampft;  eine  dem  angewandten  Hydroxylamin  genau 
äquivalente  Menge  Salzsäure  hinzugefiigt  und  das  Verdampfen 
im  Vacuum  bis  zur  Elrystallisation  fortgesetzt.  Durch  Aus^ 
laugung  des  Rückstandes  mit  wenig  lauwarmem  absolutem  Al- 
kohol,  Fällung  der  Lösung  mit  absolutem  Aether  und  wieder- 
holte Ausfuhrung  dieser  Operationen  resultirt  das  salza.  Aeth^nyl- 
amidoxim  in  weiüsen,  glänzenden,  ziemlich  hygroskopischen,  bei 
140^  schmelzenden  Schuppen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  lösen« 
Das  beim  Erwärmen  mit  Wasser  schnell  zerfallende  freie 
AethenylamidoQßim  f  CH8C(NH9)N(OH),  erhält  man  am  besten 
durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Natriumalkoholat  zur 
gekühlten  Lösung  des  Chlorhydrats  in  viel  absolutem  Alkohol, 
Hinzufügung  eines  Viertels  des  Volumens  der  Flüssigkeit  an 
Aether  und  Verdampfen  des  Filtrates  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure. Durch  Waschen  des  krystallinischen  Rückstandes  mit 
Aether  und  Chloroform  läfst  sich  das  Amidoxim  reinigen.  Die 
aus  Aetheralkohol  zu  erhaltenden  Erystalle  der  reinen  Verbindung 
stellen  wasserhelle  lange  Spiefse  vom  Schmelzpunkt  135®  vor, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Ligroin, 


(1)  Bar.  1884,  874S.  —  (3)  Vgl.  Tiemann,  Hydroxylamin  gegen 
Nitrfle,  dieeen  JB.  8.  494  (Ber.  1884,  126);  Tiemann  nnd  Krüger, 
Amidoxime  and  Azoxime,  diesen  JB.  daselbst  (Ber.  1884,  1685). —  (8)  JB.  f. 
1873,  694;  f.  1878,  746. 
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Chloroform  and  Aether  lösen.  Der  Körper  besitzt  gleichseitig 
saure  und  basische  Eigenschaften,  liefert  daher  mit  Säuren  und 
mit  Basen  salzartige  Verbindungen.  Das  Chlorhydrat  krjstalli- 
sirt  sehr  leicht,  die  Sulfate  sind  sehr  hygroskopisch  und  krj- 
stallisiren  nicht.  Die  Salze  des  Amidoxims  mit  den  Alkalien 
sind  äufserst  zersetzlich.  Ein  basisches  Kupfersale,  CiHsNaOCu 
(OH);  f&Ut  aus  ammoniakalischer  wässeriger  Lösung  als  blau- 
grtlner  Niederschlag  aus.  Säuren  und  Alkalien  spalten  das 
Amidoxim  noch  leichter  als  Wasser  in  Hydroxjlamin  und  Acet- 
amid.  Salze.  Äethenylamidoxim  führt  salpetrigs.  Natrium  unter 
stürmischer  Entwicklung  von  Stickoxjdul  in  Acetamid  und 
Wasser  über.  Beim  Erwärmen  des  Amidoxims  mit  Phenyl- 
senfbl  auf  30  bis  40^  erfolgt  explosionsartige  Entwicklung  von 
Ammoniak,  schwefliger  Säure  und  Scihwefelwasserstoff  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Diphenylthiohamstoff  und  Schwefel- 
abscheidung.  Der  Methyl-  und  Aethyläther  des  Aethenjlamid- 
oxims  lösen  sich  in  Wasser,  zersetzen  sich  leicht,  sind  hygro- 
skopisch und  schwer  zu  isoliren.  Das  Natriumsalz  des  Amid- 
oxims, CHj|C(NHt)NONa,  welches  nur  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  beständig  ist,  entsteht  durch  Hinzufügen  von  2  Mol. 
Natriumalkoholat  zur  Auflösung  von  1  Mol.  salzs.  Äethenyl- 
amidoxim in  absolutem  Alkohol  unter  starker  Abkühlung.  Die 
filtrirte  Lösung  liefert  bei  16-  bis  20  stündigem  Erhitzen  mit 
einer  dem  Amidoxim  äquivalenten  Menge  Benzylchlorid  auf  dem 
Wasserbade  den  Aethenylafnidoximbenzyläther ,  CHzC(SH%y= 
N0~CHs-CtfH5,  zu  dessen  Isolirung  man  die  filtrirte  Flüssig- 
keit durch  Abdampfen  von  der  Hauptmenge  des  Alkohols  be- 
freit, Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Keaction  hinzufügt  und 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Extraction 
der  rückständigen  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol,  Fällung 
der  Lösung  mit  Aether,  Lösen  des  Niederschlages  von  salzs. 
Äethenylamidoxim  und  salzs.  Aethenylamidoximbenzyläther  in 
wenig  Wasser  und  Versetzen  mit  überschüssiger  Natronlauge 
erhält  man  den  Aether  als  gelbes  Oel.  Man  reinigt  ihn  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Natronlauge. 
Das  so  erhaltene  hellgelbe  Oel  destillirt  auch  im  Vacuum  unter 
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ZersefzuDg.  Bei  gewöhnlichem  Druck  zersetst  es  sich  gegen 
200^9  wobei  Benzaldehyd  und  Ammoniak  auftreten.  Der  Körper 
löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol.  Er  besitzt  nur  noch  basische  Eigenschaften. 
Sein  oben  erwähntes  Chlorhydrat,  CHsCCNH^^NOCtHt  .  HCl, 
bildet  weiüse,  seideglänzende,  bei  163^  schmelzende,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether 
lösliche  Schuppen.  Das  Chloroplatinat  bildet  braunrothe,  pris- 
matische Exystalle.—  Aethenylanilidomm,  CHaC(NHCeH5)=N0H, 
entsteht  bei  gelindem  Erhitzen  des  salzs.  Aethenylamidoxims 
(1  Mol.)  mit  Anilin  (2  MoL).  Das  teigartige  Product  erschöpft 
man  mit  Wasser  unter  Durchkneten,  läfst  den  Rückstand  im 
Exsiccator  erhärten  und  krjstallisirt  ihn  wiederholt  aus  sieden*- 
dem  Wasser  um.  Die  resultirenden  grofsen,  bräunlich  gelben, 
glänzenden  Blätter  schmelzen  bei  121^  und  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin.  Die  Salze  der  Verbindung  mit  Säuren 
und  mit  Basen  krystallisiren  meistens  gut.  Das  Chloroplatinat 
ist  krystallinisch,  in  Alkohol  löslich.  —  Aethenylazoximbenzenyl, 
CH3C=[«NO-C(C6H5)=N--],  entsteht  aus  Aethenylamidoxim  und 
Benzoylchlorid.  Zweckmäfsig  erhitzt  man  zu  seiner  Bereitung 
ein  Mol.  salzs.  Aethenylamidoxim  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Benzoylchlorid  vorsichtig,  bis  keine  Säuredämpfe  mehr  ent- 
weichen, versetzt  mit  warmem  Wasser,  wäscht  wiederholt  mit 
Ammoniakwasser  zur  Entfernung  der  entstandenen  Benzoesäure, 
löst  den  Rückstand  in  Alkohol,  fällt  mit  Wasser  und  wieder- 
holt die  letzteren  beiden  Operationen  mehrmals.  Der  Körper 
bildet  lange  weifse,  bei  67^  schmelzende,  bei  70  bis  80^  subli- 
mirende  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Ligroin,  wenig  in  heifsem 
Wasser,  leidit  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen. 
Gegen  Säuren  und  Basen  ist  die  Verbindung  indifferent.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  starke  Salpetersäure  lösen  sie  auf, 
ohne  sie  in  der  Hitze  zu  zersetzen.  —  Diäthenylazoximj 
CB[sC^=N0-C(CH8)*N-],  wurde  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten.  Nordmann  vermuthet  es  in  dem  Reactionsproducte 
von  Aethenylamidoxim  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Wärme. 
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EiS  entweicht  schon  bei  60^  vollständig.  —  Prapenylamidoximy 
CH8-CH,-C(NH2)=NOH,  entsteht  aus  Propionitril  und  salzs. 
Hydroxylamin. 

E.  Fischer  und  H.  Koch  (1)  stellten  TrimethyUndiamin 
dar  durch  Einwirkung  von  8  bis  9  Thln.  einer  bei  0^  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaklösung  auf  1  Tbl.  Trimethylenbromid 
bei  Zimmertemperatur  und  während  drei  bis  vier  Tagen  in  gut 
▼erschlossenen  Geffirsen.  Verjagen  des  Alkohols  durch  Ver- 
dampfen zur  Trockene^  Lösen  in  Wasser  und  Destillation  mit 
Wasserdampf  unter  Alkalizusatz  liefert  das  Diamin  neben  Am- 
moniak im  Destillate^  wefshalb  man  die  ersten  AntheQe  des 
letzteren  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  ^am  Rückflufskühler 
kocht.  Aus  der  mit  Salzsäure  neutralisirten  und  stark  einge- 
engten Flüssigkeit  krystallisirt  das  Chlorhydrai  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  in  schönen  farblosen  Säulen  in  einer  Aus- 
beute von  etwa  18  Proc.  des  firomides.  Die  freie  Base,  QiHe 
(NHs)«;  siedet  in  wasserfreiem  Zustande  bei  135  bis  136^  (738  mm 
Druck).  Sie  ist  eine  farblose,  an  feuchter  Luft  Nebel  bildende, 
in  kohlensäurehaltiger  bald  in  das  feste  Carbonat  übergehende 
Flüssigkeit.  Mit  wenig  Wasser  bildet  sie  unter  starker  Er- 
wärmung ein  öliges  Gemisch,  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  ist  sie  gleichfiEills  leicht  mischbar.  Das  ühlorkydraif 
ÜsHeCNHa .  HCl)t,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystaUisirt 
daraus  in  grofsen  Säulen  mit  schiefen  Endflächen.  In  heifsem 
Alkohol  ist  es  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Aehnlich  ist  das 
Bromhydrat  beschaffen.  Das  neutrale  Sulfat  und  das  Nürat 
zerfliefsen  an  feuchter  Luft,  da  sie  in  Wasser  äufserst  leicht  lös- 
lich sind.  Das  PlaiinsaU,  CsHe(NH,.HCl)j.PtCl4,  krystaUisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  schönen  hellrothen  glänzenden  Prismen. 

F.  Tiemann  (2)  hat  das  von  G.  Ledderhose  (3)  aus  Chi- 
tin dargestellte  «0/0«.  Olucosamin,  CeHiiOöCNEs .  HCl),  näher 
untersucht.  Er  bestätigte  zunächst  die  empirische  Formel  des- 
selben.    Durch    Umsetzungen    daraus  andere  Salze   der   Base 


(1)  Ber.  1884,  1799.  —  (2)   Ber.  1884,  241.  —    (8;    JB.  f.  1876,  684;  f. 
1878,  929 ;  femer  Zeitachr.  physiol.  Chem.  4,  139. 
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in  reinem  Zustande  ssn  erhalten ,  gelang  Tiemann  seither 
nicht  ^  da  immer  syrupöse,  äulseret  schwierig  krystallisirende 
Yerdampfongsrückstände  resnltirten,  auch  wenn  die  Verdampfung 
im  VacQum  bei  nur  20  mm  Druck  vor  sich  ging.  Auch  die 
freie  Base  läfst  sich  nicht  leicht  krystallisirt  erhalten.  Kocht 
man  das  salzs.  Salz  mit  Ammoniak^  dampft  im  Vacunm  ein, 
zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fallt  mit  Aether,  so  resul- 
tiren  weifse,  krystaUinische;  an  der  Luft  wenig  beetändige  Massea, 
die  stets  sahniakhaltig  sind  und  mit  Salzsäure  keine  irgendwie 
erheblidien  Mengen  von  salzs.  Glucosamin  liefern.  Die  Einwir- 
kung von  salpetrigs.  Salzen  auf  das  salzs.  Salz  erfolgt  genau  in 
der  von  Ledderhose  angegebenen  Weise.  Wendet  man  äqui- 
valente Mengen  der  Nitrite  an^  dampft  die  stark  verdünnte 
Läsung  im  Vacuum  ein,  dialysirt  die  concentrirte  Lösung,  dampft 
weiter  im  Vacuum  ein,  löst  den  so  erhaltenen  fast  farblosen 
Syrup  in  absolutem  Alkohol  und  fällt  mit  Aether,  so  resultiren 
weifse  Flocken,  deren  wässerige  Lösung  in  (Tebereinstimmung 
mit  Ledderhose's  (a.  a.  O.)  Angaben  die  Ebene  des  pola* 
risirten  Lichtes  nach  rechts  dreht,  Fehling'sche  Lösung  stark 
reducirt  und  mit  Hefe  nicht  in  Gährung  übergeht.  —  Es  wurde 
femer  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  salzs.  Gluco- 
samin studirt.  Zu  dem  Zwecke  dampfte  Er  die  Lösung  des 
Salzes  in  Salpetersäure  vom  spec  Gewicht  1,2  vorsichtig  ein, 
so  dafs  die  Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  nicht  stürmisch  er^ 
folgte,  löste  den  zähen  weifsen  Rückstand  in  Wasser,  kochte 
zur  Abscheidung  von  Oxalsäure  mit  kohlens.  Calcium,  entfärbte 
das  Filtrat  mit  Thierkohle  und  versetzte  mit  Alkohol.  Dieser 
fällte  ein  voluminöses,  allmählich  krystallinisch  werdendes,  an 
der  Luft  häufig  nicht  beständiges  Calciumsalz.  In  beständiger 
Form  wird  dasselbe  nur  dann  erhalten,  wenn  die  Oxydation  des 
salzs.  Ghicosamins  in  ganz  richtiger  Weise  geschieht,  alsdann 
gelingt  es  sogar,  das  Salz  durch  directea  Eindampfen  der  mit 
Thierkohle  entfärbten  wässerigen  Lösung  in  spitzigen  Krystallen 
zu  gewinnen.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  des  zucker- 
oder  Schleims.  Calciums.    Durch  Zersetzen  desselben  in  wässe- 
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riger  L(teang  mit  der  bereclineten  Menge  OxalBänre  und  Ein- 
dampfen des  Filtrates  l&fst  sich  die  Säure  des  Salzes  in  schönen 
weifsen  rhombischen  Ejrjstallen  erhalten.  Dieselben  sind  wasser- 
frei, schmelzen  bei  185^  und  zersetzen  sich  bei  stärkerem  Er- 
hitzen. Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  dreht  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts.  Die  Formel  ist  CeHioOg. 
Die  Säure  ist  von  der  Zuckersäure,  der  Paraschleimsäure  und 
der  Schleimsäure  verschieden ;  sie  erhielt  einstweilen  den  Namen 
Isozuckersäure.  Dieselbe  ist  nicht  hygroskopisch.  Ihr  saures 
Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Beim  Kochen  in  wässe- 
riger Lösung  geht  die  Säure  nicht  in  Schleimsäure  über.  Das 
Baryumsalz,  CeHsBaOs,  der  Isozuckersäure  läfst  sich  durch 
Kochen  der  Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Baryum  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  krystallinischen  Krusten  erhalten.  Das 
Kupfersalzy  CeHgCuOs,  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Al- 
kohol als  krystallinischer,  hellgrüner  Niederschlag  gefällt.  Das 
Silbersalz,  CoHsAgtOs;  ist  aus  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Salpeters.  Silber  als  krystallini- 
scher  weifser  Niederschlag  zu  erhalten,  dessen  wässerige  Lösung 
bei  längerem  Kochen,  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak, 
metallisches  Silber  abscheidet.  Das  Galciumsah  (siehe  oben) 
krystallisirt  ohne  Wasser.  Das  Bleisalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Zur  Darstellung  des  IsozucksT' 
säure- Aethyläthers,  C4H804(COsCsH6)s,  behandelt  man  in  abso- 
Intem  Alkohol  suspendirtes  isozuckers.  Calcium  mit  Salzsäure- 
gas, verdünnt  nach  Sättigung  der  Lösung  mit  demselben  stark 
durch  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  läfst  diesen  ver- 
dunsten. Man  gewinnt  so  den  Aethjläther  in  concentrisch  grup- 
pirten,  leicht  iu  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ben- 
zol löslichen  Nadeln.  Nach  dem  Reinigen  durch  Umkrystallisiren 
aus  Chloroform  schmilzt  die  Verbindung  bei  73^ — BeimErhitzai 
der  Isozuckersäure  im  Kohlensäurestrome  geht  dieselbe  in  Brens- 
schleimsäure,  CsHfOi,  (Schmehspunkt  lä3  bis  1340)  über. 
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Br.  Radziszewski  und  L.  Szul  (1)  machten  eingehen- 
dere Mittheilungen  über  das  Olyoxalisoamylin  (2)  und  dessen  Ab- 
kömmlinge. Sie  stellt^i  dasselbe  durch  24Btündiges  Einleiten 
▼on  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  Glyoxal 
und  Isoamylaldehjd  dar.  Dem  durch  Eindampfen  mit  Aetzkalk 
erhaltenen  Bückstande  wurde  die  gebildete  Base  durch  Behan- 
deln mit  Alkohol  entzogen^  aus  der  Lösung  der  Alkohol  ver- 
jagt und  der  sjrupöse  Bückstand  in  der  früheren  Weise  auf 
die  reine  Base  yerarbeitet.  Diese  siedet  bei  273  bis  274®  (748  mm 
B.),  löst  sich  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  schwerer  in 
Benzol;  sehr  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  19,7* 
lösen  1,11  g  Base.  Das  Ghlorhydrat^  C7HisNHi.  HCl,  krystal- 
liairt  schwer  aug  Alkohol,  zerfliefst  an  der  Luft  und  schmilzt 
bei  135  bis  136^.  Das  Bromhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
zerfliefslichen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  100*.  Das  Sulfat 
ist  nicht  krystallisirt  zu  erhalten,  da  es  zu  zerfliefslich  ist.  Das 
Oxalat  (wasserfrei)  erscheint  aus  Wasser  in  schönen,  bei  196* 
schmelzenden  Krystallen.  Das  Erystallsystem  ist  nach  Ereutz 
das  rhombische,  das  AxenverhältnÜB  a  :  b  :  c  ss  0,4784  :  1  : 
0,4603.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zur 
Spaltungsrichtung.  —  Bei  Zusatz  wasserfreien  Broms  zur  Lösung 
des  Glyoxalisoamylins  in  absolutem  Aether  bis  eben  zur  bleiben- 
den Gelbfärbung  und  unter  Kühlung  auf  0*  fällt  bromwasser- 
stoffs.  Glyoxalisoamylin  aus.  Das  Filtrat  liefert  durch  Abdampfen 
und  Krystallisiren  des  Bückstandes  aus  Alkohol  bei  157  bis  158* 
schmelzende  farblose  Blättchen  von  Dibromglyoxalisoatnylin, 
CfHioNsBr».  Arbeitet  man  sonst  gleich,  setzt  aber  Brom  bis 
zur  pomeranzengelben  Färbung  des  Aethers  zu,  so  fällt  ein  Ge- 
menge eines  krystaUinischen  weifsen  und  eines  pomeranzen- 
gelben Niederschlages  aus,  von  dem  nach  24  Stunden  abfiltrirt 
wurde.  Das  viel  Blausäure  enthaltende  Filtrat  blieb  ununter- 
sucht.  Die  alkoholische  Lösung  des  Niederschlages  ergab  durch 
dreimaliges  UmkrystaUisiren  farblose,  nadeiförmige,  bei  200*  sich 
schwärzende  und  bei  216  bis  217*  schmelzende  Sj'ystalle  von 

(1)  Ber.  1884,  1291.  —  (2)  JB.  f.  1888,  646. 
Jahresber.  f.  Gbem-  a.  b.  w.  fttr  1884.  39 


gj[Q  Glyozalifloamyliii. 

TrAromglyoxaliäoamyltn,  CrH^NiBi^.  Der  Körper  Utet  Bich  in 
Alkohol^  Aether  und  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Mit  schwef- 
liger Säure  behandelt  liefert  er  das  Dibremderivat.  —  Die  einen 
Alkjlrest  enthaltenden  Oxalinbasen  stellten  Dieselben  durch 
Erwärmen  des  GlyoxaUsoamylins  mit  Jod-  resp.  Bromalkylen  dar. 
Oxalmethyliaoamylin  wird  auch  bei  Anwendung  der  theoretischen 
Menge  Jodmethjl,  in  viel  Methylalkohol  gelöst,  in  Form  seines 
JodmethylatSj  C7Hii(CHs)Ns .  CHaJ,  gewonnen,  welches  schöne, 
farblose;  durchsichtige,  rhombische  Säulen  bildet.  Die  aus  Al- 
kohol erhaltenen  Erjstalle  werden,  obgleich  sie  wasserfrei  sind, 
bei  136^  undurchsichtig,  die  aus  Wasser  ausgeschiedenen  zeigen 
dieses  Verhalten  nicht.  Der  Schmelzpunkt  ist  169  bis  170^.  — 
Oxaläthylisoamylin,  C7Hii(C9H6)Ns,  wird  aus  der  rohen  Reao- 
tionsmasse  durch  Verjagen  des  überschüssigen  Bromäthjls,  Lösen 
des  Rückstandes  in  Wasser,  Zersetzen  mit  Kalilauge  und  firac- 
tionirte  Destillation  als  eine  bei  224  bis  225^  (743  mm  B.)  sie- 
dende farblose  Flüssigkeit  gewonnen,  die  bei  19,6^  das  spec 
Gewicht  0,9291  zeigt.  Das  Platindoppelsah,  [C7Hii(C,H6)Ns . 
HClJs .  PtCU;  bildet  schiefe,  pomeranzengelbe,  in  heiisem  Wasser 
lösliche  Prismen.  Oxalpropyliaoamylin  entsteht  neben  reichlichen 
Mengen  seines  BrompropylaiSf  von  welchem  es  sich  mit  Hülfe 
seiner  Löslichkeit  in  Aether  trennen  läfst.  Es  ist  eine  farblose^ 
bei  239  bis  242»  (738  mm  Barom.)  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  0,9149  bei  18o.  Das  ühloroploHnat,  ICfHiiCCtH?) 
N| .  HCIJ« .  PtCU,  löst  sich  in  der  Siedehitze  in  Wasser  und  Al- 
kohol. Das  Brompropylat  ist  in  Aether  unlöslich  und  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  162  bis  163^  schmelzenden 
Säulen,  die  Alkohol  löst.  Die  Krystalle  sind  nach  Kreutz 
rhombisch  und  durch  vorwaltende  Brachypinakoid- ,  schmale 
Prisma-  und  Basis-Flächen  begrenzt.  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  liegt  im  makrodiagonalen  Durchschnitte.  —  OxaHsobuh/liBo- 
amyliriy  C7Hii(C4H»)Ns,  ist  eine  farblose,  bei  238  bis  242« 
(742  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0^9048 
bei  16,P.  Das  Chlaroplattnat,  [CtHu(CÄ)N|  .  HCl]t .  PtCU, 
bildet  hellgelbe  goldglänzende,  in  siedendem  Wasser  und  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen.  —  Oicalüoainylüoamylin,  C7H11 
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(C6Hn)N,^  siedet  bei  261  bis  262^  (737  mm  Bar.),  löst  sieb  nicht 
in  Wasser  und  besitzt  bei  14,9*^  das  spec.  Gewicht  0,9029.  Das 
Platinsalz^  (CuHajNs .  HCl)« .  PtCU,  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
krystalliisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen ^  kleinen^  undeutlichen 
Krystallen.  Das  Chlorzmkdoppehälz  bildet  undeutliche,  weifse, 
sehr  hygroskopische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87^.  Beim 
Oxydiren  des  Oxalisoamylisoamylins  mittelst  einer  dreiprocentigen 
Wasserstoffperoxydlösung  entsteht  Amyloa^amid,  C^Oil^fH^iCi 
Hu),  vom  Schmelzpunkt  180  bis  181^.  Die  beiden  zuletzt  be- 
schriebenen Oxalinbasen  stimtneti  in  ihren  übrigen  Eigenschaften 
mit  deü  oben  besprochenen  überein. 

E.  Fischer  (1)  publicirte  über  Trictcetonamin  (2)  und 
Homologe.  Bei  der  Däf'stellung  des  TViacetonatkatnins  läfst 
man,  anstatt  wie  Heintz  (3)  vorschrieb,  in  alkalisch-alkoho- 
lischer, zweckmäfsigei*  tn  schwach  sauer  gehaltener,  wässeriger 
Lösung  das  Natriumamalgam  auf  das  Triacetonamin  einwirken. 
Die  Ausbeute  ist  bei  diesem  Verfahren  fast  die  theoretische. 
Das  Triacetonin  (4)  hält  hartnäckig  Wasser  zurück,  es  wird  dahei^ 
zuerst  über  festem  Aetzkali  getrocknet,  dann  längere  Zeit  mit 
Baryumhydrat  in  der  Wärme  behandelt.  Der  Siedepunkt  ist  146 
bis  147«  (bei  740  mm  Druck).  Diö  Baöe  ist  giftig,  ihr  Dampf 
verursacht  bei  längerem  Einathmen  Schwindel,  Kopfschmerzen 
und  Erbrechen.  Das  Jodhydrat  und  das  Chloraurat  sind  in 
kaltem  Wasser  schweif  löslich.  Letzteres  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  goldgelben  Nadeln  von  der  Zusam- 
mensetzung C9H17N .  HCl .  AuCls.  Bei  gelindem  Erwärmen  der 
mit  Natriumnitrit  versetzten  schwefeis.  Lösung  der  Base  scheidet 
sich  ein  schwachgelbes,  erstarrendes  Oel  ab,  welches  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Dasselbe  ist  Nitrosotriacetoninj  C9Hi6N(NO). 
Der  intensiv  campherartig  riechende  Körper  ist  in  Wasser  fast 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  dagegen  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  Aether  in  schönen,  gelblichen  Tafeln.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  liefert  er  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 


(1)  Ber.  1884,  1788.  —  (2)  JB.  f.  1874,  524  f.;  f.  1880,  608.  -  (3)  JB. 
f.  1876,  686.  —  (4)  JB.  f.  1883,  651. 
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liehe  Base  und  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  eine 
Base^  die  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  L($sung  stark  redueirt  und  wahrsehein- 
lich  ein  seeundäres  Hydrazin  ist.  Die  Lieb  er  mann 'sehe  Ni- 
trosoreaetion  mit  Phenol  und  concentrirter  Sehwefelsäure  giebt 
die  Nitrosoverbindung  nur  sehr  sehwaeh.  Erhizt  man  Methyl- 
triaoetonalkafntn  mit  Sehwefelsäure  auf  100®,  so  entsteht  Me- 
thyltriacetonin,  welehes  ein  farbloses,  betäubend  riechendes,  in 
Wasser  ziemlieh  sehwer  lösliches  und  mit  Wasserdämpfen  sehr 
leicht  flüchtiges  Oel  vorstellt.  Das  Brom-  und  das  Jodkydrai 
sind  leicht  löslich.  Ein  krystallisirtes  Hydrat  ezistirt  nicht 
Gegen  salpetrige  Säure  zeigt  der  Körper  das  Verhalten  einer 
tertiären  Base.  Das  Oolddoppekalß  krystallisirt  aus  hei&em 
Wasser  in  feinen  gelben  Prismen.  Bei  6  stündigem  Erhitzen 
des  Jodhydrats  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  150^ 
entsteht  Monojodtetramethylpiperidin^  CeHigJN,  dessen  Jodhydrai 
sich  beim  Erkalten  des  Reactionsproduetes  in,  auch  in  heüsem 
Wasser  schwer  lösliehen  Prismen  ausscheidet.  Die  freie  Base 
erseheint  aus  Aether  in  schönen  farblosen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 90^,  die  sieh  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  lösen.  Durch  Beduction  des  Chlorhydrats 
mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 
liehe Base.  Die  Richtigkeit  der  von  Heintz  (1)  für  das  Pseudo- 
trictcetonalkamin  aufgestellten  Formel  C9H19NO  zweifelt  Fischer 
an  und  hält  die  Formel  CsHieNO  für  wahrscheinlicher.  Durch 
Erhitzen  des  Körpers  mit  starker  Sehwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade und  Eingiefsen  der  Lösung  in  Wasser  resultirt  ein  Nieder- 
schlag des  Sulfates  einer  neuen  Base  in  feinen  Nadeln,  die  Der- 
selbe vorläufig  Pseudotriacetonin  nennt.  Sie  löst  sieh  leicht 
in  Aether  und  destiUirt  mit  Wasserdämpfen.  Der  Schmelzpunkt 
ist  128^.  Das  Brom-  und  das  Jodhydrat  sind  sehwer  löslich. 
—  Die  Darstellung  des  Vinyldiacetonamins  (2)  gelingt  nach 
Fischer  leichter  mit  Hülfe  von  Paraldehyd  als  von  Acetaldehyd. 
Das  Produet  geht  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  saurer 
Lösung  glatt  in  Vtnyldtacetonalkamin,  CgHnNO,  über,  welches 

(1)  JB.  f.  1876,  686.  —  (2)  JB.  f.  1877,  441  f. ;  f.  1878,  446. 
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Alkali  sofort  als  krystallinische  weifse  Masse  fällt.  Es  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Chloroform  und  Benzol  etwas 
schwerer,  in  Ligroin  und  Aether  schwer.  Bei  128®  schmOzt  es 
und  destiUirt  in  höherer  Temperatur  gröfstentheils  unzersetzt. 
Die  Salee  mit  den  Mineralsäuren  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  krystallisiren  daraus  beim  Verdunsten.  Das  Sulfat  stellt 
lange  flache  Prismen,  das  Eydrochlorat  feine  Nadeln  vor.  Auch 
das  Ghloraurat  und  das  Chloroplatinat  lösen  sich  leicht.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  geht  die  Base  unter  Ver- 
lust von  1  Mol.  Wasser  in  Vinyldiacetonin  über,  welches  mit 
Wasserdämpfen  destillirbar  ist  und  dem  Conün  ähnlich  riecht. 
Behufs  der  Reinigung  wurde  die  Rohbase  zunächst  in  das  Jodhy- 
drat, CgHiöN.H  J,  verwandelt,  welches  aus  heifsem  Wasser  in  feinen, 
kugelig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt.  Aus  dem  umkrystaUi- 
sirten  Salze  scheidet  Alkali  die  Base  als  ein  im  trockenen  Zu- 
stande bei  137^  (741  mm  Druck)  siedendes  Oelab.  Kaltes  Wasser 
nimmt  die  Substanz  leichter  als  heifses  auf.  Mit  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Ein 
festes  Hydrat  bildet  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  erzeugt  ein 
öliges  NitroBoamin.  Das  Chlor-  und  das  Bromhydrat  sind  viel 
leichter  löslich  als  das  Jodh jdrat ;  das  Bromhydrat  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen  Pyramiden.  Das  OolddoppeUalz  ist  schwer 
löslich,  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Triacetonin 
liefert  auch  das  Vinyldiacetonin  mit  Jodwasserstoff  eine  jodhal- 
tige Base.  Fischer  betrachtet  dieselbe  als  Monojodtrimethyl- 
piperidifij  CgHieNJ.  Dieselbe  schmilzt  bei  60®  und  erscheint 
aus  Aether  in  schönen  farblosen  rectangulären  Prismen,  die 
Wasser  fast  nicht  löst.  Auch  das  Jodhydrat,  CgHie JN .  HJ,  löst 
sich  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Die  Reduction  des  Benzaldiace- 
tonamina  (1)  (Bmzdiacetonamins)  (2)  mit  Natriumamalgam  in 
saurer  Lösung  zu  Benealdtacetonalkamtn  (Bemdiacetonancamin)(ß), 
CisHisNO,  liefert  nur  25  Proc.  vom  Benzaldiacetonamin  an  Aus- 
beute. Die  freie  Base  bleibt  selbst  in  einer  Kältemischung  ölig. 
Das  daraus  durch  Erhitzen  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 

(1)  JB.  f.  1878,  446.  —  (2)  JB.  f.  1883,  650.  —  (3)  JB.  f.  1883,  651. 
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ßäure  ^uf  100^  entsteheade  Benzaldiaoetonin,  CisH^N,  ist  mit 
Wasßer^ämpfeQ  Qüchtig^  erstarrt  bei  — 20^nooh  nicht,  destillirt 
UDzersetzt.  Wasser  nimmt  es  fast  niQht  auf,  Alkohol  und  Aether 
lösen  ea  dagegen  sehr  leicht.  Das  Hydrochlorat  löst  sich  leieht, 
das  Hydrohromat  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Das  letztere 
krjstallisirt  aus  lieifsem  Wasser  in  farblosen  Tafeln  oder  Nadeln. 
Das  noch  schwerer  in  Wasser  lösliche  Jodhydrat  krjstallisirt 
daraus  in  Nadeln  von  der  Zusi^iiwensetjsung  C1SH17N.HJ.  Das 
ölig  ausfallende  Ooldd(^pelsalz  erstarrt  langsam  zu  langen, 
gelben,  lancettartigen  Krystallen.  In  saurer  Lösung  führt  sal- 
petrigs.  Natrium  bei  gelinder  Wärme  die  Base  in  ein  indiffe- 
rentes Oel  über,  jedenfalls  ein  Nitrosoamin. 

G.  Ciamieian  und  M.  Dennstedt  (1)  beriohtetei^  wei- 
ter (2)  über  die  dureh  Einwirkung  organischer  Säureanhydrid^ 
auf  Pyrrol  entstehenden  Verbindungen.  Für  die  nachstehend 
2;u  besprechenden  Derivate  des  Pjnrols  scb)$^gen  Dieselben  fol- 
gende Nomenclatur  vor.  Sie  nennen  den  {lest  ~C0-C4l{ftNH 
Pytroyly  die  Qruppe  C^HsNEL  JPyrryl,  C^HaNH  Pyrrylen  und 
C4Q3N  Pyrrolen.  D^r  früher  Paeudoacetylpyrrol  (Pyrrylmethylr 
keton),  (C4Hg=NH)-CQ -CH»,  (2)  benannte  Körper  zeigte  die 
der  vorstehenden  Foxm^el  entsprechende  Dampfdichte.  Erwärmt 
jßßfi,  il^n,  (4  g)  mit  salss.  Hydroxylwiiu  (3  g)  isx  Methylalkohol- 
Lösung  und  kohlens,  Natrium  (4  gX  filtrirt  nach  beendeter  Beac* 
tion,  verdampft  2;ur  Trockne  und  krystallisirt  aus  Waßser  um, 
so  resultirt  Pyrrylmethylacetoxifn,  N(HO)=C=[-CH|,  -CiHaNH], 
in  kleinen  weifsen,  bei  145  bis  146^  schn^elzenden  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  Pseudoacetyl- 
pyrrol  und  ^ydro^ylamin  zurück.  Wird  einet  LöSiUng  von  Fsm^ 
doaQotylpyrrol  in  siedendem  Wasser  mit  einer  PUenylhydraain- 
chlorhydrat-Lösung  unter  Zusatz  von  essigs.  Natrium  gemischt,^ 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  weibe  Nädelchen  aus^  die  all- 
mählich  schmutzigroth  werden.  Dieselben  schineben  n^eh  wie- 
derholtem Umkrystallisijren  au9  Alkohol   bei  146  bis  147^.    Al- 


(1)  Ber.  1884,  2944.  —  (2)  Vgl.  diesen  JB.  S.  628  f. 
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kohol  löst  sie  leiobt^  Beneol  sehr  leicbt^  siedendes  Wasser  schwer. 
Siedende  rerdünnte  Salastture  spaltet  den  Körper  in  Pseudo- 
acetjlpyiTol  und  Phenylhjdraein.  Kocht  man  PseudoacetylpTr- 
rol  circa  ^/i  Stunde  lang  mit  1  Tbl.  Benzaldehjd  und  einer 
verdünnten  ElalilöBung;  so  resultirt  ein  beim  Erkalten  erstarren^ 
des  Od,  welches  niebt  in  Wasser,  schwer  in  siedendem  Alko- 
h(d  lösUck  ist  und  aus  diesem  in  gelben,  bei  141  bis  142^  schmel- 
zenden Nadeln  krjsrtallisirt.  Der  Körper  ehielt  nach  seiner 
Zusammensetzung  den  Namen  Pynylcinnofnylketon  (Pseudoeinn- 
mntflpyrrol) ,  (C4H8NH)CO-CH»CH-C«H6.  Um  die  Sttbm^wr" 
hindung  CisHtoONAg  diesea  Körpers  zu  erbalten,  bebandelt 
man  1  g  des  letzteren  in  alkoholischer  Löstmg  mit  0,86  g  Sal- 
peters. Silber  und  giefst  das  Filtrat  in  Wasser.  Das  ausfallende 
Salz  löst  sich  niebt  in  Ammoniak.  Mit  Brom  sdiieint  das  Pjr* 
rjtoinnamylketon  nur  Mono-  und  Dibromderivate  zu  bilden. 
Beim  Vermisohen  der  Eisessiglösungen  von  5  g  Pyrrylcinnamyl- 
keton  und  4^06  g  Brom  wird  dieses  völlig  absorbirt.  Beim  Ein- 
giefsen  in  Wasser  entstellt  ein  schmutzig  weifser  Niederschlag, 
der  beim  UmkrjsiaDisiren  aus  Alkohol  ansdieinend  Gemische 
von  Mono-  und  Dibrompyrrjleinnamylketon  liefert.  —  Die 
PyvroylcArbim'  oder  Pyrrylglyom}fl-  oder  PyrrolearioAeiensikire, 
(GI5|HJ!IH>-CO-COOH  (1),  wird  bei  weiterer  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  völlig  zerstört.  Ihr  MefkglmhWy  (OJisNB) 
-CO-OOtCHs,  «atsteht  bei  Behandlung  d-es  Silb^rsalze»  der 
Sfture  mit  überschüssigem  Jodmethjl  bei  100^.  Er  krystallisirt 
aus  Benzol  in  farblosen,  bei  70  bis  72^  schmelzenden  und  bei 
285^  unter  Zersetzung  siedenden  Täfeleben.  Er  löst  sich  sehr 
Iddbt  in  Aether,  Benzol  und  sjedendem  Alkohol,  nicht  in  Pe* 
trolemnSther,  wenig  m  Wasser.  Die  Krjstalte  sind  xmch  G.  la 
Valle  monokUn.  Das  Parameterverh8ltmi&  ist  a  :  b  :  c  sss 
146068  :  1  :  1,41464.  Felgende  Formen  wurden  beobachtet  : 
(WO)  ooPoo,  (101)  -f  Poo,  (001)  OP,  (110)  ooP  und  (12f) 
-  2P2.  Die  Fundamevtalwinkel  sind  :  (100) :  (101)  «  tR^^WW, 


(1)   JB.  f.  1888,  654. 
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(101)  :  (001)  =  5W24'30"  und  (101):  (110)  «=  68^4316".  —  um 
Methylpyrrolj  C4H4NCH8  (1);  zu  erhalten;  behandelten  Diesel- 
ben Pyrrolkalium  (25  g)  mit  Jodmethyl  (35  g),  ohne  zu  erwär- 
meU;  in  geschlossenen  Röhren.  Den  Siedepunkt  fanden  Sie  zu 
114  bis  115<>  (Quecksilberfaden  in  Dampf,  747,5  mm  B.).  —  Jod- 
methyl erzeugt  mit  der  Silberverbindung  des  Pseudoacetylpyr- 
rols  wieder  Pseudoacetylpyrrol.  Kocht  man  dagegen  Methyl- 
pyrrol  (10  g)  mit  Essigsäureanhydrid  (70  g)  und  essigs.  Natrium 
(12  g)  10  bis  12  Stunden,  so  entsteht  Pseudonc^yhnethylp^rolf 
(C4H8NCH8)COCH3.  Um  letzteres  zu  isoliren,  destillirt  man  im 
Vacuum  und  extrahirt  den  Bückstand  mit  Aether.  Dieser 
nimmt  das  bei  200  bis  202^  siedende  flüssige  Pseudoacetylme- 
thylpyrrol  auf,  das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  wird« 
Dasselbe  löst  sich  wenig  in  Wasser,  liefert  beim  Erwärmen  mit 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  einen  Silberspiegel  und  wird 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  zersetzt.  —  Dtpseudoacetylpyr- 
rol  oder  Pyrrylendimethylketany  (C4H:iNH)(COCH9)s ,  läftt  sich 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Pseudoacetylpyrrol  (3  g)  mit 
Essigsäureanhydrid  (10  bis  15  g)  auf  230  bis  250^  gewinnen. 
Man  erschöpft  die  Masse  mit  heifsem  Wasser,  neutralisirt  das 
Filtrat  mit  kohlens.  Natrium,  zieht  es  mit  Aether  aus,  krystaUi- 
sirt  dessen  Verdunstungsrückstand  aus  Wasser  um,  sublimirt 
und  krystallisirt  ihn  abermals  um.  Der  reine  Körper  bildet 
jhrblose,  bei  161  bis  162^  schmelzende  Nädelchen.  Eine  Ka- 
liumverbindung scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Körpers  in 
siedender  Kalilauge  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus ,  die  Was- 
ser, aber  nicht  Aether  löst.  Viel  Wasser  zerlegt  dieselbe.  Eine 
mit  Ammoniak  versetzte  wässerige  Lösung  des  Dipseudoacetyi- 
pyrrols  ergiebt  mit  Silbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag  der 
Büberverbindung  CaHsN Ag(C0CH8)s ,  der  selbst  in  kochendem 
Wasser  unlöslich,  in  überschüssigem  Ammoniak  dagegen  löslich 
ist.  Kocht  man  1  Mol.  Dipseudoacetylpyrrol  mit  2  Mol.  Bens- 
aldehyd in  alkalischer  Lösung,  so  scheidet  sich  DipMeudocinn" 
amylpyrrol,  (C4HjNH)(COCH=CHC6H5)» ,  als  eine  gelbe  Kry- 

(1)  JB.  f  1S77,  440. 
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stallmasse  ans,  die  aus  Eisessig  in  kleinen^  hellgelben ,  abge- 
platteten Nadeln  oder  Plättchen  vom  Schmelzpunkt  238  bis  240^ 
krystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  wenig  in  siedendem  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig.  •  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit 
yioletter  Färbung  auf ,  Wasser  fällt  daraus  einen  weifsen  Nie- 
derschlag. Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  zer- 
setzt sich  die  Verbindung.  —  Zur  Darstellung  des  Paeudoben- 
zoylpyrroh  oder  PyrrolphenyOcetona^  (CJ38NH)COCeH5,  erwärmt 
man  während  etwa  8  Stunden  ein  Gemisch  von  10  g  Pyrrol, 
35  g  Benzogsäureanhydrid  und  10  g  trocknem  benzo^s.  Natrium 
auf  200  bis  240^  (1),  behandelt  die  Masse  sodann  mit  heifeem 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlens.  Natrium,  destillirt  mit  Wasser- 
dampf und  erschöpft  den  Rückstand  völlig  mit  kochendem  Was- 
ser. Aus  den  Filtraten  krystallisirt  die  Benzoylverbindung  in 
dunkelen  Nadeln  aus.  Nach  wiederholtem  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  bildet  der  Körper  kleine  weifse,  bei  77  bis  78**  schmel- 
zende Nädelchen  oder  Blättchen.  Die  Silberverbindung,  (C4H3NO3) 
COCtfHs,  läfst  sich  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Pseudobenzoylpyrrol  (1  g)  mit  Silbemitrat  (1,1  g)  in  wäs- 
seriger Lösung  und  einigen  Tropfen  Ammoniak,  sowie  Ver- 
dunstenlassen  des  Filtrates  über  Schwefelsäure  erhalten.  Nach 
wiederholtem  Waschen  mit  Alkohol  ist  dieselbe  rein.  Sie  ist 
leicht  zersetzlich  und  bräunt  sich  sehr  leicht  Bei  der  Destil- 
lation des  neutralisirten  Rohproductes  aus  Pyrrol  und  Benzoö- 
säureanhydrid  mit  Wasserdampf  ging  in  geringer  Menge  ein  in 
Aether  lösliches  Oel  über,  das  von  130  bis  über  200^  siedete 
und  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  Darstellung  des  wahren 
BenzaylpyrroU  aus  Benzoylchlorid  und  Pyrrolkalium  ergab  kein 
befriedigendes  Resultat.  —  Das  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhydrid  auf  Pyrrol  entstehende  Product  (2)  von  der  For- 
mel CisH^NOs  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Essigsäure  und  Aether.  Es  sublimirt  in  langen 
gelben  Nadeln.    Die  daraus  dargestellte   Bäure    CuHsNOs  ist 
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leicht  in  Alkohol  und  Aetfaor;  schwer  in  Wavaer,  nicht  in  Ben- 
Bol  und  Toluol  löslich.  Sie  verwandelt  aich  schon  beim  £r- 
hitaen  ihrer  Lösung  »nf  dem  Wasserbade  in  ihr  Anhydrid, 
C|»HiNOi.  Daa  BilberMda^  CuHgNOaAg,  derselben  wurde 
durch  Versetzen  einer  heifs  gesättigten  Lösung  der  Säure  in 
verdünntem  Alkohol  mit  Silbernitrat  und  Zusatz  von  Ammo- 
niak zum  Filtrate  als  weifses  krystallinisches  Pulver  geftUt. 
Den  Methi/läihfr,  CtsHsNOsCCHa) ,  stellt  man  am  besten  durch 
zweistündiges  Erhitaen  des  Silbersalzes  mit  überschüssigem  Jod- 
methyl im  geschlossenen  Bohre  dar.  Er  krystallisirt  aus  Aether 
beim  Verdunsten  des  letzteren  in  gelben  Prismen,  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  104  bis  105^  schmelzen.  Alko* 
hol  und  Benzol  lösen  ihn  leicht^  Wasser  nimmt  ihn  kaum  auf. 
Auch  er  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 
Ci,H7N0t  über.  Der  Methyläther  krystallisirt  nach  G.  la  Valle 
monoklin;  a  :  b  :  c  ist  »  1^40305  :  1  :  1^01756.  Die  Formen 
(100)  opPoo,  (001)  OP,  (iOl)  P  00  und  (HO)  oo  P  wurden  beob- 
achtet und  die  Winkel  (001):  (100)  ^  72^7'40",  (110):  (110)« 
73«98'36^  (001) :  (iOl)  ~  41<«4',  (110)  :  (001)  «  79«54-  und 
(i01):(ilO)  =^  76^7' gemessen.  Ciamioian  und  Dennstedt 
halten  Air  das  Anhydrid  CuHtNOs  und  die  daraue  herver- 
gehende Säure  CiiHeNOs  die  Formel»  C«H4=[-C(-e4H,N)-0- 
C0-]  eines  i^rro?«fipAlo/«j?ÄrundC6H4-[-C(OH)C4H»N,  -COOH] 
dner  o-PyrroUnoxifmeihylb^nzoisäwe  oder  I^rrolmtphrnnflom^ 
ncl-^'Carbon^äur^  für  die  wahrseheinlichsten.  Hydraxgiamin 
reagirt  mit  beiden  Körpern  nicht. 

L.  Enorr  (1)  berichtete  über  S^yntbese  von  PjfrrMsriva^ 
Un.  üunyl'ß-imidobutt&rsäure  (2)  (AnilaceUssigsäure)  liefert 
beim  Behandeln  mit  salpetrigs.  Natrium  glatt  l^onit909oanüac&' 
tan,  OeH6N-C(CH8)CH»NOH.  Parmamidoa€e$6$mga$]^  (3)  Ke- 
fert  dabei  IsoniProso-ß-imidohutUrsäureätieitj  NH«C(CH|)C!NOH- 
COOC9H6.     Derselbe    häk  den    Paramidoaeetessigftther  flkr 


(1)  Ber.    1884,    1686.  —    (2)   DiMer  JB.  :  aromatisehe  Amine  (Knorr, 
ChinolinderiTste).  —  (8)  JB.  f.  lasa»  844 


ßlmidobiiJttersäureätker,   NH=C(CH$)-CH8-C00C,H«,    Bei  d«r 

Bedaction  des  IsomtroBo-^S-imidobattersäureätbera  in  es^igs.  Lö- 
sung mit  Zinkstaub  entsteht  Dimethylpyrroldicarb^naäureäther, 
CJ!fH(CHs)t(COOC9H5)8.  Beim  Verseifen  lassen  sieh  aus  die« 
sem  die  beiden  Aethjlgruppen  successive  abspalten  unter  Bil* 
düng  zweier  Säuren  CiqHisNO^  resp.  C8H9NOi.  Ans  letzterer 
scheidet  alkoholisches  Kali  bei  höherer  Temperatur  2  Mol.  Koh« 
Ifaisüure  ab^  unter  Bildung  eines  Bünethylpffhroh,  CeHgN  (1).  — 
Das  Isonitrosoanilaceton  kryatallisirt  aus  Alkohol  in  weifseu 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  180^.  Es  entsteht  aus  der  Phe- 
nyl-ZS-imidobuttersäure  nach  der  Gleichung  :  CioHuNQs  + 
HNOj  =  CO,  +  HgO  +  CsHioNjO.  Der  Körper  löst  sieb 
leicht  in  Aether  und  heifsem^  schwer  in  kaltem  Alkohol,  nicht 
in  Wasser^  Säuren  und  Alkalilösungen.  Kochende  Salzsäure 
verändert  ihn  nicht.  Der  DimethylpTrroldicarbonsäureäther 
krystallisirt  in  weifsen^  verfilzten,  bd  130^  schmelzenden  Nadeln, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalilangen>  ziemlich  leieht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  derVerseifung  mit  alkoholi- 
schem Kali  entsteht  aus  ihm  neben  etwas  sich  ausscheidendem 
dimethylpjmroldicarbons.  Kalium  das  Kalivmaah  des  Dimethyl- 
jnfrroldioarbofiaäure-  Monoäihyläthers.  Aether  fällt  dasselbe  aus  der 
alkoholisehen  Lösung  in  schönen  Ejrjstalldrusen.  Geschieht  die 
VeraeifuAg  bei  150  bis  160%  so  entstehen  DimethylpTrrol,  koh- 
lens.  und  dimetbylpjrroldicarbons.  Kalium.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  seines  Kaliumsalzes  fällt  verdünnte  Schwefelsäure  den 
Monoäthjläther  aus.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen^ 
über  200^  unter  Zersetzung  schmelzenden,  nicht  in  Wasser,^ 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  zienüich  leicht  in  heüsem  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Nädelchen.  Die  aus  ihrem  Bleisalze  ab- 
g^chiedene  Dimethylpyrroldicarbonsäur^  krystalUsiit  aus  Wal- 
ser oder  Aether  in  glänzenden  Prismen  mit  3  Mol.  Wasser,  von 
denen  2  bei  120^  entweichen.  Von  Wasser  und  Alkohol  wird  die 
Säure  ziemlich  leicht,  von  Aether  schwerer  aufgenommen.  Sie 
schmilzt  bei  197^  unter  Zersetzung  und  Sublimiren  von  niedriger 

(1)  JB.  f.  ISSO,  1127. 
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schmelzender  Nadeln.  Das  Biet-  und  Bilhersalz  krystallisiren 
schön.  Das  erwähnte  Dimethylpjrrol  ist  mit  Wasserdämpfen 
sehr  leicht  flüchtig.  Es  ist  ein  fast  farbloses ,  gegen  Licht  und 
Luft  sehr  empfindliches,  chloroformähnlich  riechendes ,  bei  etwa 
160®  siedendes  Oel^  das  von  Wasser  fast  nicht,  von  Alkohol  und 
Aether  leicht  gelöst  wird.  Mit  Quecksilberchlorid  liefert  es  eine 
Doppelverbindung  als  käsigen  Niederschlag. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Denn stedt  (1)  erhielten  durch 
Kochen  gleicher  Theile  Pyrrol,  Hydroxylamin  und  kohlens.  Na- 
trium in  alkoholischer  Lösung  während  mehrerer  Stunden^  Ver- 
dampfen zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  einen 
Rückstand,  der  beimUmkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  unter 
Zuhülfenahme  von  Thierkohle  weifse,  bei  173  oder  175,5^(2)  schmel- 
zende Krystallkrusten  ergab.  Die  Zusammensetzung  der  letzteren 
entsprach  der  Formel  C4H8N2O«,  welche  Dieselben  in  CiH4 
(NHOH)s  auflösen.  Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
C4H4NH  4-  2NH80H  =  NHs  +  CiHaN.Oj. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (3)  berichteten  über 
Körper  der  PyrrolrGÜie,  speciell  über  Derivate  der  a-Garh(h 
pyrroUäure,  C5H5NO9.  Diese  Säure  entsteht  durch  Erhitzen 
von  PyroU  (2  g)  mit  kohlens.  Ammonium  (8  g)  und  Wasser 
(10  g)  während  6  bis  10  Stunden  auf  130  bis  WO'».  Man  ver- 
jagt aus  dem  Reactionsproduct  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade  den  PyroU-  und  Ammoniumcarbonatüberschufs,  concentrirt, 
filtrirt;  säuert  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  schüttelt  rasch  mehreremale  mit  Aether  aus.  Dieser 
hinterlälst  beim  Verdunsten  eine  rothbraune  Krystallmasse,  die 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
bei  192®  (4)  schmilzt.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  identisch  mit 
der  von  Schwanert  (5)  durch  Destillation  von  schleims.  Am- 

(1)  Ber.  1884,  688;  Gin.  chim.  ital.  1«,  156.  —  (2)  Die  Angaben  in 
den  beiden  Journalen  sind  Terschieden.  —  (8)  Gasz.  ohim.  ital.  1#,  162.  — 
(4)  NB.  Beim  Erhitzen  in  kurzen  geBohlossenen  Sohmelzröbrohen,  denn  beim 
Arbeiten  mit  offenen  Röhrcben ,  oder  mit  geseblossenen ,  die  ans  dem  Bade 
beransragen,  snblimirt  ein  Theü  der  Slnre  und  der  Best  sobmilst  bisweilen 
erst  bei  207^—  (5)  JB.  f.  1860,  267;  Tgl.  ancb  Giamioian  und  Silber, 
JB.  f.  1888,  660. 
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moniom  erhaltenen  Carbopyrrolsäure;  wie  sich  durch  die  Ver- 
gleichung  der  MeOiyläther  (Schmelzpunkt  73®)  beider  Säuren 
ergab  (siehe  unten).  Erhitzt  man  bei  der  Darstellung  der 
a-Carbopyrrolsäure  über  140^,  so  entsteht  neben  dieser  eine 
andere  Säure,  die  durch  essigs.  Blei  aus  wässeriger  Lösung  ge* 
fallt  wird  und  vielleicht  ß-ÜarbopyrroUäure  {\)  ist.  Ueber  15(P 
zerspringen  die  Bohren  meistens.  —  Dieselben  beschrieben 
einige  neue  Salze  der  a-Säure.  Das  Calciumsalz,  {CiBL4lS0%)%Cak, 
krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure in  kleinen  weifsen,  wasserfreien  Schuppen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  mit  oder  ohne  ameisens.  Calcium  liefert 
es  Pyrrol.  Das  Siiberaalz  (wasserfrei)  scheidet  sich  aus  einem 
Gemische  der  wässerigen  Lösungen  von  a-carbopjrrols.  Barjum 
und  Salpeters.  Silber  als  weifses  Pulver,  bei  grofser  Verdünnung 
dagegen  nach  einigem  Stehen  in  Form  kleiner  Nadeln  aus.  Es 
löst  sich  schwer  in  Wasser  und  kann  mit  diesem  oder  für  sich 
auf  100®  erhitzt  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Durch 
einstündiges  Erhitzen  desselben  mit  Ueberschuls  an  Methjljodid 
auf  100^  in  geschlossenen  Röhren  erhält  man  a-Carbopyrrolaäure- 
Methyläther,  C5H4(CH8)N08;  zu  dessen  Isolirung  man  das  Jod- 
methyl verjagt,  den  Rückstand  mit  Aether  erschöpft  und  dessen 
Verdunstungsrückstand  wiederholt  aus  siedendem  Petroleum* 
äther  umkrjstallisirt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibt  der  Methjläther  in  langen  Nadeln  oder 
dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  73®.  Derselbe  löst  sich  leicht 
in  Äether  und  Alkohol,  wenig  in  Petroleumäther  und  Wasser. 
Der  in  analoger  Weise  zu  erhaltende  Äethyläther,  C5H4(CsH5)N08, 
bleibt  nach  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Benzol  lange  Zeit  flüssig, 
wird  aber  bei  Berührung  mit  einem  Glasstabe  sofort  fest.  Er 
schmilzt  bei  39®  und  siedet  bei  230  bis  232®,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol,  schwer 
in  Wasser.  —  Bei  Behandlung  einer  Lösung  des  Methjläthers 
in  siedendem  Wasser  mit  Bromdämpfen  entsteht  ein  flockiger 
weifser  Niederschlag,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 

(1)  JB.  t  ISSOy  811. 
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dem  Alkohol  bei  209  bis  210^  schmilzt  und  aus  a-Tribrofncarho- 
pyrrülsäutB'Metktflathery  C4Br8HNCOOCH5,  besteht.  Derselbe 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  aus  welchem 
letzteren  er  in  langen  dünnen  Nadeln  krystallisirt.  Der  Körper 
löst  sich  schwer  in  Petroleamäther  und  Benzol,  fast  nicht  in 
siedendem  Wasser.  Durch  Verseifen  dieses  Aethers  mit  EaU 
und  Ausfilllen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  lange 
farblose  Nadeln,  die  nach  dem  Aufnehmen  mit  Aether  und  Ver- 
dunstenlassen des  letzteren  aus  heifsem  Wai^ser  unter  Zusatis 
Ton  Thierkohle  umktystallisirt  werden.  Die  so  resultirenden 
langen,  bei  140  bis  löO^  ohne  vorheriges  Schmelzen  sich  zer- 
setzenden Nadeln  von  a-Ttibromcarbopyrrolsäure,  CsBrsHjNOt, 
lösen  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  nicht  in  Pe- 
troleumäther, schwer  in  siedendem  Wasser.  —  Läfst  man  Chlor- 
acetjl  auf,  in  viel  Petroleumäther  (50  Thle.)  vertheiltes  carbo- 
pyrrols.  Silber  zuerst  in  der  Kälte,  sodann  in  der  Wärme 
reagiren,  filtrirt  heifs,  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Petro- 
leumäther aus,  verdampft  das  Lösungsmittel  und  krystallisirt 
die  graulichen  Blättchen  aus  Petroleumäther  unter  Verdunsten- 
lassen des  letzteren  um,  so  werden  farblose,  bei  75^  schmelzende, 
der  Formel  C7H7NO3  eines  Monoacetylderivates  genügende 
Blätter  erhalten.  Der  in  Petroleumäther  unlösliche  Rückstand 
giebt  an  Aether  neben  einer  geringen  Menge  des  bei  75^  schmel- 
zenden Körpers  a-Carbopyrrolsäure  ab.  Kochendes  Wasser 
spaltet  den  neuen  Körper  leicht  in  Essigsäure  und  a-Carbo- 
pyrrolsäure,  kaltes  Wasiser  langsamer.  Beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  am  besten  in  einem  Kohlen- 
säurestrome,  zerf&llt  der  Körper  in  Essigsäure  und  PyrocoU. 
Ciamician  und  Silber  halten  fllr  die  fragliche  Verbindung 
die  Formel  C4HsNH(COOC2HsO)  eines  gemischten  Anhydrides 
von  EssigÄäure  und  a-Carbopyrrolsäure  für  die  wahrscheinlichste. 
—  Durch  6  stündiges  Erhitzen  von  a-CarhopyrroUäure- Methyl- 
äiher  mit  EBsigsäureanhydridüberschufs  auf  ^  bis  260^  Ein- 
tragen in  Wasser,  Neutralisiren  mit  hohlens.  Natrium,  Auf- 
kochen, Filtriren,  wiederholtes  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Wasser,    Ausziehen    des    Filtrates    mit    Aether   und  Umkry- 
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BtalliBiren  des  ron  diesem  Gelösten  aus  siedendem  Watser 
werden  lange;  glänzende ;  bei  113^  schmelzende  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  CgHsNOs  eines  Acetylderiyates  des  Me- 
thylfithers  der  a-Carbopyrrolsftnre  gewonnen.  Das  Product 
lOst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  Lösung  des- 
selben in  heifsem  Wasser  giebt  mit  Salpeters.  Silber  und  Am- 
moniak einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
CgHsNOsAg.  Daher  schreiben  Dieselben  jenem  die  Formel 
(COCH8)(C^HjNH)(COOeH8)  zu  und  nennen  ihn  Pseudoocetyl- 
a-cathopyrrolsäure-Methyläther.  Beim  Verseifen  liefert  dieser 
Aether  Pseudoaceiyl'a-carbopyTrclsäure ,  (C0CHs)(C4HjNH) 
(COOH);  welche  nach  dem  Ansäuern  der  Lösung  mit  Aether 
aufgenommen  und  aus  kochendem  Toluol  umkrystallisirt  wird. 
Die  kleinen,  glasglänzenden ,  bei  186^  schmelzenden  Blättchen 
derselben  sind  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton  löslich, 
in  siedendem  Benzol  und  Toluol  schwer,  in  Petroleumäther 
nicht  löslich.  Ihr  Säbersalz  ^  CiHeNOsAg,  ist  ein  weifses,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Das  Bleisalz  föQt  in  glänzen- 
den kleinen  Nadeln  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei  zur  wässerigen 
Lösung  der  Säure  aus.  Das  Calciumsalz  {-\-  7HsO)  krystalli- 
sirt  ans  Wasser  in  grofsen  farblosen  Prismen,  die  an  der  Luft 
beständig  sind,  aber  ihr  ganzes  Erystallwasser  Über  Schwefel- 
säure  verlieren.  G.  La  Valle  fand  die  Krystalle  triklin. 
a  :  b  :  c  war  a=  1,56786  :?:!,««=  78«56',  ß  =^  69035',  y  = 
98»l(y,  §  =  107«59'42",  tf  ^  12S^18'32"  und  g  =  73^'.  Die 
beobachteten  Formen  waren  (100),  (001),  (010),  (101)  und 
(604),  die  gemessenen  Winkel  :  (001)  :  (010)  =  78<>66',  (001)  : 
(100)  «r  50*86',  (100) :  (010)  «  ÖS^^IO'  und  (001) :  (101)  =  SI^ZB'. 
Die  KrjstaUe  bilden  immer  eine  Combination  der  drei  Pina- 
kolde,  einige  sind  nach  der  Aze  y,  andere  nach  z  entwickelt. 
(fOl)  ist  mehr  entwickelt,  während  (604)  seltener  auftritt  und 
nur  einer  Linie  gleicht. 

G.  L.  Ciamioian   und  M.  Dennstedt  (1)  berichteten 
weiter  (2)  über  die  Producte  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 

(1)  Ber.  18S4,  482;  Gau.  ohim.  ital.  14,  lt.  —  (2)  JB.  f.  IddS,  658. 
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Anhydrid  auf  PyrroL  Für  daa  Pseudoaeetylpyrrol  halten  Die- 
selben die  Formel  (CH3)-CO-C4Hj,=NH  fttr  die  wahrachein- 
lichBte,  da  man  beim  Kochen  einer  Lösung  der  Verbindung 
in  Methylalkohol  mit  saks.  Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium 
leicht  eine  bei  145  bis  146^  schmelzende  Substanz  von  der  Con- 
stitution (CH4j)-C=[=C4Ha=NH,  «NOHJ  erhält.  Durch  Erhitzen 
des  Pseudoacetylpyrrols  mit  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen 
Rohre  auf  240  bis  250^  erhält  man  einen  aus  Wasser  in  feinen, 
bei  161  bis  162^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
von  der  Formel  C4Ht(COCH8)2NH,  der  noch  ein  durch  Silber 
vertretbares  Wasserstoffatom  enthält.  —  Ganz  dem  Essigsäureanhy- 
drid  analog  reagirt  das  Benzoesäureanhydrid  mit  PyrroL  Beim 
Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Benzoesäureanhydrid  und  benzoes.  Na- 
trium auf  200  bis  240^  entstehen  zwei  Verbindungen.  Die  eine 
ist  flüssig  und  riecht  nach  Benzaldehyd,  während  die  andere 
bei  77  bis  78^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Letztere  hat  die 
Formel  C6H4CO-C4H5NH  und  liefert  eine  Silberverbindung. 
—  Durch  Kaliumhydrat  sind  diese  Verbindungen  des  Pyrrob 
mit  Säureanhydriden  nicht  zersetzbar.  Mit  Aldehyden  liefera 
sie  Condensationsproducte. 

Dieselben  (1)  gewannen  durch  Erhitzen  von  Phtakäure- 
anhydrid  mit  Pyrrol  in  geschlossenen  Röhren  auf  180  bis  190° 
oder  besser  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  molekularer  Mengen 
beider  Körper  mit  überschüssigem  Eisessig  eine  Verbindung  von 
der  Formel  CiaH7N0a,  die  aus  kochendem  Alkohol  in  feinen 
gelben,  bei  240  bis  24P  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  löst  sie  sich  unter  Entstehen  des  Kalium- 
salzes einer  neuen  Säure^  CisH^NOs;  welche  letztere  in  reinem 
Zustande  eine  weifsC;  krystallinische,  gegen  180^  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Masse  bildet  Beim  Erhitzen  geht  sie 
unter  Wasserabspaltung  wieder  in  das  Anhydrid  CisHtNO^ 
über.  Für  dieses,  welches  kein  Silbersalz  liefert,  nehmen  Die- 
selben die  Constitution  C«H4=[-CO-C4HbN-CO-]  und  fiir  die 


(1)  Gsu.  chim.  ttal.  1#,  267« 
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ans  ihm  entstehende   Säure  die  Formel  C6H4»[-CO~C4H3NH9 
-COOH]  an. 

G-.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  unterbromigs.  und  unterchlorigs.  Alkalien  auf 
Pyrrol.  10  g  Pyrrol  wurden  in  ein  Liter  wässeriger  Natrium- 
hypochloritlösung  (enthaltend  26  g  actives  Chlor)  gegossen. 
Nach  24  stündigem  Stehen  unter  häufigem  Umschütteln  destillirt 
man  mit  Wasserdampf;  wobei  Ammoniak,  Pyrrol  und  gechlorte 
Producte  desselben  übergingen,  säuert  die  rückständige  Lösung 
an  und  destillirt  nochmals  mit  Wasserdampf.  Jetzt  ging  Tetra- 
chlorpyrrol  (2)  über.  Der  Bückstand  gab  nach  dem  Filtriren 
an  Aether  ein  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erstarrendes,  an 
der  Luft  sofort  zerfliefsendes  Oel  ab.  Bei  der  Destillation  des- 
selben im  Eohlensäurestrom  ging  zuerst  eine  Flüssigkeit,  später 
ein  fester  Körper  über,  der  nach  dem  Abpressen,  nochmaligem 
Destilliren  und  Sublimiren  farblose,  bei  119  bis  120^  schmelzende 
Blättchen  bildete.  Es  lag  das  Anhydrid^  CiClgOs^  der  Dichlor- 
maleinaäure  (3)  vor.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  nach  einiger 
Zeit  unter  Bildung  der  Säure.  —  Bei  analogem  Arbeiten  mit  Ea- 
liumhypobromit,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  nach  24  stündigem 
Stehen  mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht  wurde, 
gingen  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  Ammoniak,  Pjnrol 
und  gebromte  Pyrrole  über  und  die  angesäuerte  rückständige 
Lösung  gab  bei  nachheriger  Destillation  mit  Wasserdampf  Brom 
in  beträchtlicher  Menge.  Dem  Rückstande  entzog  Aether  eine 
krystallinische,  hellgelbe  Substanz,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  und  aus  Alkohol  bei  225^  schmolz 
und  sich  als  DtbrommaUünsäurmnid  ^  CiBraO^NH,  (4)  erwies. 
Die  Mutterlauge  vom  letzteren  lieferte  beim  Verdampfen  auf 
dem  Wasserbade  noch  etwas  von  dieser  Verbindung  und  beim 
Verdunsten  des  Filtrates  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur 
Trockne  anscheinend  Dtbrommaleifidäure, 


(1)  Qmz.  ohim.  itaL  14,  856;  Ber.  1884,  1743.  —  (2)  JB.  f.  1883,  662; 
dieser  JB.  :  Säuren  der  Fettreihe.  —  (8)  JB.  f.  1883,  664.  —  (4)  Dieier 
JB.  :  Sftareii  der  Fettreihe. 
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Dieselbe^  (1)  erhielten  aus  Pyrrol  und  Isatin,  nitht  nur 
in  einer  Lösung  in  stark  verdünnter  Schwefelsäure  (2)  sondern 
auch  in  Eisessig-Lösung,  einen  blauen  Farbstoff.  Man  löst  Isatin 
(2  Thle.)  in  Eisessig  (50  Thln.)  in  der  Wärme,  setzt  in  der 
Siedehitze  Pyrrol  (1  TU.)  hinzu,  giefst  die  sofort  dunkelblau 
gewordene  Flüs&igkeit  in  viel  Wasser,  neutralisirt  nahezu  mit 
kohlens.  Natrium  und  filtrirt  den  als  feines  Pulver  ausfallenden 
dunkelblauen  Farbstoff  ab.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  wird  derselbe  in  koch^adem  Eisessig  gelöst  und 
die  Lösung  vorsichtig  verdampft,  bis  sich  die  blaue  Substanz 
abzuscheiden  beginnt.  Das  nach  dem  Trocknen  schwarze,  beim 
Reiben  metallglänzend  werdende  Pulver  löst  sich  in  siedendem 
Alkohol  sehr  schwer,  unter  Hinterlassung  einer  geringen  Menge 
eines  in  Alkohol  und  Eisessig  unlöslichen  schwarzen  Pulvers. 
Aus  der  eingedampften  Lösung  erhält  man  beim  Erkalten  ein  fei- 
nes dunkelblaues  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 
über  Schwefeteäure  der  Formel  CsaHisN^Os  gentigt.  Die  Bub- 
stanz ist  in  Eisessig,  Phenol,  siedendem  Alkohol  und  starker 
Schwefelsäure  löslich.  Letztere  Lösung  setzt  jedoch  bald  em 
schwarzes  Pulver  ab.  Aether  löst  den  Körper  nicht.  Zinkstaub 
entfärbt  seine  essigs.  Lösung.  Die  Verbindung  entsteht  viel- 
leicht   nach    der    Gleichung  :  CieHioNjO*  +  2C4H5N  —  H,0 

V.  Meyer  und  O.  Stadler  (3)  machten  MitUieilungeti 
über  Pyrrolfaristoffe  (4).  Der  Stickstoffgeh&lt  des  bereits  frtt- 
her  aus  Pyrrol  und  Isatin  erhaltenen  Farbstotfes  differirte  von 
dem,  aus  der  von  Ciamician  und  Silber  (4)  vorläufig 
aufgestellten  Formel  berechneten  um  etwa  2  Procent.  — 
M  e  je  r  und  Stadler  haben  jetzt  auch  das  Pyrrol  auf  ühinons 
einwirken  lassen.  Phenanthrenchinon  in  essigsaurer  Lösung 
liefert  mit  Pyrrol  und  vardtinnter  Schwefelsäure  einen  braunen 


(1)  Ber.  18S4,  142.  -  (2)  Vgl.  V.  Meyer,  JB.  f.  1888,  862;  TgL 
ferner  die  folgende  Abhandlnng.  —  (8)  Ber.  1884,  10B4.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
862 ;    vgl.  auch  die  Torige  Abliandlimg. 
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Niederschlag^  den  Chloroform  mit  schön  rothvjioletter  Farbe  l(5st. 
B^nzochinon  giebt  mit  Pyrrol  in  wässeriger  Lösung  einen  vio- 
letten ;  in  Wasser  nnd  Aether  löslichen ,  durch  Chlomatrimn 
fiülbaren^  höchst  unbeständigen  Farbstoff^  in  Gegenwart  von 
verdttnnter  Schwefelsäure  dagegen  sogleich  einen  dunkelgrünen^ 
in  Aether  unlöslichen  Niederschlags  dessen  Stickstoffgehalt  der 
Formel  C10C7NO  entspricht.  Das  Filtrat  enthält  im  zwdten 
Falle  Hydrochinon  in  reichlicher  Menge.  ^ 

Die  Abhandlung  von  G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1) 
über  die  Synthese  des  Pjffhcolh  ist  auch  in  ein  anderes  Jour- 
nal (2)  übergegangen. 

Um  zu  entscheiden^  ob  eine  Base  der  Pyridinreihe  ange- 
hörty  erwärmt  man  nach  A.  W.  Hof  mann  (3)  einige  Tropfen 
davon  mit  etwas  Jodmethyl,  mischt  das  entstehende  Ammonium- 
jodid  mit  etwas  Kaliumhydratpulver  und  wenig  Wasser  zu  einem 
dicken  Brei  und  erwärmt  diesen  gelinde.  Sind  Pyridinbasen  zu- 
gegen^  so  tritt  ein  höchst  charakteristischer  stechender  Geruch 
auf,  der  die  Nasenschleimhaut  stark  angreift.  Die  Reaction 
läfst  minimale  Mengen  Pyridinbasen  erkennen.  —  Auch  die  Chi- 
noUnbas^n  geben  bei  ähnlicher  Behandlung  eigenthümlich  rie- 
chende Dämpfe,  d^en  Geruch  aber  mit  dem  von  den  Pyridin- 
basen entwick^ten  nicht  zu  verwechseln  ist. 

Oechsner  de  Coninck  und  J.  Ch.  Essner  (4)  halten 
die  übliche  Auffassung  des  Pyridins  als  ein  Monosubstitutions- 
derivat  des  Benzols  Air  nicht  correct;  sondern  nehmen  in  dem- 
selben einen  besonderen  Kern  an.  Sie  kommen  zu  diesem 
Schlüsse  durch  Betrachtungen  über  die  Isomerieverhältnisse  von 
Körpern  der  Pyridinreihe  und  ihrer  Derivate. 

A.  Hantzsch  (5)  erhielt  aus  PkenyUuiidindicarbonsäure- 
AMyläiher  (6),  dargestellt  aus  Benzaldehyd,  Ammoniak  und 
Acetessigäther,  durch  Verseifen  und  nachherige  Oxydation  mit 
Übermangans.  Kalium   eine   Phenylpyridintetracarbonsäure  und 


(1)  JB.  f.  1888,  669.  —  (2)  Ber.  1884»  108.  —  (8)  Ber.  1884^  1908.  — 
(4)  BuU.  «oo.  ohim.  [2]  41,  176.  —  (5)  Bor.  1884 ,  1612.  —  (6)  JB.  f. 
1888,  671. 
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aas  dieser  durch  Destillation  mit  Kalk  ein  {Y-)Phenylpjfrtdiny 
welches  sich  als  p-Derivat  erwies.  Dies  beweist^  dafs  bei  der 
Synthese  von  Pjridinderivaten  aus  Acetessigäther  und  Aldehyd- 
ammoniaken  der  Stickstoff  der  letzteren  zum  Aldehydradical 
wahrscheinlich  in  die  p-Stellung  tritt.  Daraus  würde  weiter 
folgen^  dafs  das  Stickstoffatom  im  Pyridin  nicht,  wie  seither 
angenommen  wurde,  nur  mit  zwei,  sondern  mit  drei  Methinra- 
dicalen  in  Verbindung  steht.  —  Das  Kaliumsalz  der  PhrnylluH- 
dindioarbonsäure,  C5N(CJBU)(CH3)j,(COOK), ,  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Aether  fallt  es  daraus  partiell  in  wei&en,  luft- 
beständigen Nädelchen.  Wird  das  Salz  mit  4  Mol.  Ubermangans. 
Kalium  oxydirt,  so  entsteht  eine  Phenylpyridintetrcioarbonsäure, 
C6N{C6H6)(COOH)4,  deren  dreifach  saures  Kaliumsah^  C5N 
(C6H6)(COOH)8(COOK).HA  aus  dem  Filtrate  nach  dem  Ein- 
engen durch  concentrirte  Salpetersäure  als  körnig  krystallinischer 
lliederschlag  gefällt  wird.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heilsem  Wasser.  Die  freie  Säure  bildet  kleine, 
glänzende  Erystalle,  die  3  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  Bei 
205  bis  207  schmilzt  sie  unter  lebhafter  Zersetzung.  Reines 
Wasser  löst  sie  sehr  leicht.  In  ihren  neutralisirten  Lösungen 
erzeugen  nur  Quecksilberoxydul-,  Blei-  und  Silbersidze  in  der 
Kälte  sofort  Fällungen.  Eisenchlorid  fUllt  in  der  Wärme  weifs- 
gelbe  Flocken,  schwefeis.  Cadmium  einen  krystallinischen  glän- 
zenden Niederschlag.  In  siedender  Lösung  erzeugt  Kupfersul- 
fat Fällung  des  neutralen  Kupfersalzes  (+  7  HsO)  als  schweres, 
krystallinisches,  himmelblaues  Pulver,  das  einmal  abgeschieden 
in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Bei  190^  enthält  es  noch  Wasser, 
gegen  200^  beginnt  die  Zersetzung.  Chlorbaryum  fällt  aus  heiisen 
Lösungen  der  Tetracarbonsäuresalze  auch  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  Ammoniak  ein  krystallinisches,  schwer  löslidies 
BaryumAmtnonivmdoppelsalz  ,  [C6N(CsH6)(COO)8(COONH4)]t 
Bas  •  6HtO,  das  kaltes  Wasser  etwas  mehr  als  heilses  löst  Bei 
130^  entweicht  das  Wasser  vollständig.  Das  Kaliumsalz  der 
Säure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  im  Wasserstoff- 
strome ein  bei  77  bis  78^  schmelzendes,  bei  274  bis  275^  (uncorr.) 
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siedendes,  drittes  (1)  Phenylpyridin,  C6N(C6H5)H4,  welches  mit 
7-  bezeichnet  wird.  Heifses  Wasser  löst  dasselbe  ziemlich  reich- 
lich;  Wasserdämpfe  fiihren  es  nicht  mit  fort.  Das  in  Nadeln 
krjstallisirende  Chlorhydrat  ist  luftbeständig,  das  kömige  fast 
unlösliche  Chloroplatinat  krystallwasserfrei.  Das  feine  gelbe 
Nadeln  bildende  Pikrat  ist  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  schmilzt  bei  195  bis  196^  und  zersetzt  sich 
erst  über  220».  Das  Dichromat,  (CiiH9N),.H8Cr807,  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  orangefarbigen,  gegen  155® 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  gröfserer  Menge  erhitzt  plötzlich 
unter  lebhaftem  Sprühen  sich  zersetzen.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  ergiebt  das  7-  Phenylpyridin  Isonicotinsäure, 
es  ist  also  ein  Paraderivat,  da  diese  Säure  die  p- Carbonsäure 
des  Pyridins  ist  (2). 

Ad.  Monari  (3)  erhielt  mit  Quecksilberchlorid,  Jodcad- 
mium,  Chlorzink  und  anderen  Salzen  von  Schwermetallen  Dop- 
pehalze  des  Pyridins  und  seines  Chlorhydrates.  Ein  Quech- 
»ilberchloriddof^pelBsiz,  C5H5N  .HC1.2HgCls,  entsteht  aus  salzs. 
Pyridin  und  Quecksilberchlorid  ;  es  bildet  ein  nadeiförmiges 
weifses  Salz,  das  namentlich  in  angesäuertem  Wasser  etwas  lös- 
lich ist.  In  der  Hitze  erleidet  das  Salz  Zersetzung.  Ein  anderes 
Quecksilberchloriddoppelsalz,  (CsHsN)«  .  SHgCls,  föllt  beim 
Mischen  der  wässerigen  Lösungen  von  freiem  Pyridin  und  Queck- 
silberchlorid in  weifsen,  nadeiförmigen  Erystallen  aus.  Pyridin 
fällt  aus  JodeadmiumlÜBxxiLgQn  ein  weifses,  nadeiförmiges  Dop- 
pelsalz, (CsHsN)) .  CdJ),  aus ;  salzs.  Pyridin  vermag  diefs  nicht, 
auch  nicht  bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen.  Ebenso 
verhalten  sich  das  Pyridin  und  sein  Chlorhydrat  gegen  Chlor- 
zink. Das  Doppelsalz  hat  eine  der  Formel  (C5H5N)9 .  ZnCl» 
entsprechende  Zusammensetzung.  Auch  Quecksilberjodid  giebt 
mit  Pyridin  ein  schönes,  weifses,  nadeiförmiges  Doppelsalz,  das 
aber  sehr  veränderlich  ist.    Das  Pikrat  des  Pyridins  ist  gelb. 


(1)   JB.  f.  1888,  1828  f.  —    (2)   Ueber  Isoniootms&ure   vgl.  JB.  f.  1881, 
761 ;    f.  1888,  675.  —  (3)  B«y.  chim.  med.  farm.  9,  190. 
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Oechsner  de  Coninck  (1)  hat  Pyridtnammwiiumjodide 
mit  Alkalien  zersetzt.  Destillirt  man  die  Jodmethylate  und 
Jodäthylate  der  vom  Brucin  und  vom  Cinchonin  abstammenden 
Pyridinbasen  mit  einem  geringen  üeberschufs  an  Ealiumhjdrat 
und  wenig  Wasser,  so  kann  man  drei  Reactionsphasen  untencbei- 
den.  Zuerst  bilden  sich  neutrale  Farbstoffe^  sodann  Pyridiubj- 
drüre  und  schliefslich  bei  hoher  Tempemtur  treten  brennbare 
Gase  auf  (Methan  resp.  Aethan).  Zunächst  wurden  nur  die 
Farbstoffe  untersucht^  und  zwar  ausgehend  vom  ß-LtUidin^  a- 
und  ß'Collidin  (aus  Brucin  und  Cinchonin);  a-PieoUn  und  y-Lu- 
tidtn  (aus  Steinkohlentheer).  Am  besten  setzt  man  den  mit 
Aether  gewaschenen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrockneten 
Jodmethylaten  oder  -äthylaten  einen  geringen  Ueberschufs  von 
festem  Ealiumhydrat  und  sodann  Wasser  hinzu  ^  bis  die  Hasse 
flttssig  wird.  Bereits  in  der  Kälte  tritt  eine  braunröthliche  bis 
lebhaft  rothe  Färbung  ein.  Beim  Erhitzen  im  Sandbade  gehen 
die  Farbstoffe  mit  dem  Wasserdampf  über  und  können  dem 
Destillate  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden.  Die 
Lösungen  derselben  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol  werden  Aurdk 
Säurezusatz  lebhafter  gefärbt^  während  ihre  Farbe  durch  Alka» 
lilaugen  in  ein  schmutziges  Roth  übergeführt  wird.  Die  Reac- 
tion  der  Lösungen  ist  die  neutrale.  Die  Farbstoffe  aus  den 
Brucin^  und  Cinchoninabkömmlingen  färben  Seide  in  essigsaurem 
Bade  strohgelb  bis  orange  oder  hellbraun.  Die  aus  Steinkohl^i* 
theer  derivirenden  zeigen  dieselben  Nuancen^  färben  aber  an* 
scheinend  weniger  stark.  —  a-PicoUnjodälhylat  liefert  einen  in 
Alkoholen  mit  tiefrother  Farbe  löslichen  und  in  dieser  Lösnng 
schwach  gelb  fluorescirenden  Farbstoff.  Die  gelborange  ge- 
färbte wässerige  Lösung  zeigt  schöne  grüne  Fluoresoenz.  — 
ß-Luiidinjodmtthjflat  liefert  ein  in  Alkoholen  mit  rother,  in 
Wasser  mit  oranger  Farbe  und  Floorescenz  in  Blaugrün  lös- 
liches Product.  ß'LuUdinjodäihyUit  ergiebt  bei  der  Destillation 
ein  in  Aether  mit  oranger  Farbe  lösliches  Producta  während  die 
rückständige  Flüssigkeit  sich  in  Alkohol  zu  einer  tiefrothen^  in 

(1)  BoU.  800.  ohim.  [2]  49,  177. 
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G^enwart  Yon  Säuren  stark  flaorescirenden  Flüssigkeit  löst.  — 
Bei  der  Destillation  von  y-Lutidinjodäthylai  sublimirt  eine  cantha- 
ridenglänzende  feste  SqbstansB^  die  bei  Steigen  der  Temperatur 
verscbwindet.  Die  alkoholischen  Lösungen  des  rothen  Endpro- 
ductes  fluoresciren  schwach  grünlich.  —  a-GoüidinjodäthylcU  er- 
zeugt dn  Purpurroth,  dessen  alkoholische  Lösungen  tief  grün 
fluoresciren.  Beim  Eingiefsen  derselben  in  viel  mit  Essigsäure 
versetztes  Wasser  tritt  eine  sehr  schöne  und  intensive  orange 
Färbung  auf,  die  sehr  beständig  ist.  —  ß-Gollidinjodmethylat 
liefert  ein  tiefes  Roth,  dessen  alkoholische  Lösungen  leicht  grün 
fluoresciren.  Die  Fluorescenz  wird  beim  Stehen  der  Flüssig- 
keiten stärker,  die  Farbe  ist  unbeständig.  Die  gelbe  wässerige 
Lösung  wird  durch  Säuren  orange  und  fluorescirt  dann  hellgrün. 
Bei  der  Destillation  desselben  Jodmethjlats  mit  Natron  und 
späterer  Extraction  mit  Aether  resultirt  eine  rothorange  ge- 
färbte Lösung.  Alkohole  nehmen  das  Product  mit  orangerother 
Farbe  ohne  Fluorescenz  auf.  Salzsäure  führt  die  gelbe  Farbe  der 
wässerigen  Lösung  in  ein  lebhaftes  Orange  über,  ohne  Fluores- 
cenz hervorzurufen.  ß-CoUidinjodäihylat  ergiebt  ein  tiefes  Both- 
braun,  dessen  rotbe  AlkohoUösungen  von  schwach  oranger  Fluo- 
rescenz nach  Essigsäurezusatz  viel  stärker  fluoresciren*  Die 
Methylalkohol-Lösung  giebt  beim  Eingiefsen  in  saures  Wasser  eine 
orange  Färbung.  -^  Die  Verdunstungsrückstände  der  Aether- 
lösungen  dieser  verschiedenen  Farbstoffe  sind  harzig,  werden  an 
der  Luft  schwarz,  lös^i  sich  dann  nicht  mehr  ganz  in  Alkoholen 
und  anscheinend  schwerer  als  zuvor  in  Aether. 

O.  Fischer  und  E.  Renouf  (1)  erhielten  bei  der  Darstel- 
lung der  Pyridtnmonosulfosäure  (2)  aus  Pyridin  höchstens  50  Proc. 
Ausbeute.  —  Zur  Darstellung  des  (ß-JOxypyridins  daraus  mischen 
Dieselben  (3)  die  Sulfosäure  mit  2  Thln.  Aetzkali,  rühren 
mit  wenig  Wasser  zu  eiuem  Brei  an  und  erhitzen  vorsichtig 
bis  die  anfangs  heUgelbe  Schmelze,  die  später  dunkler  wird, 
ziemlich  plötzlich  grünlich  gefärbt  erscheint.    Der  neutralisirtea 


(1)  Ber.  1884,  7S8.  —  (9)  JB.  f.  1888,  1289.  —  (3)  Her.  1884,  763, 
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LöBung  der  Schmelze  entzieht  Aether  das  OzTpyridin  sehr 
leicht.  Beim  Auskochen  des  Oxjpyridins  mit  Wasser  hinterbleibt 
gewöhnlich  eine  geringe  Menge  eines  im  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lichen^ aus  Benzol  in  schönen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
186®  krystallisirenden  Körpers,  der  vielleicht  ein  Dioxypyridin  ist. 
Das  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogene  jS-Oxypj- 
ridin  schmolz  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
bei  124;5®  und  liefs  sich  unzersetzt  destilliren  und  sublimiren. 
Das  Product  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 
Die  Salze  mit  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  salzs.  Bah 
läfst  sich  nur  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die 
trockne  ätherische  Lösung  des  Oxykörpers  erhalten.  Es  bildet 
alsdann  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag.  Das  Ha- 
tindoppelsalz  krystaUisirt  beim  Stehen  seiner  concentrirten  Lö- 
sung über  Aetzkalk  in  schönen,  gelben,  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Das  Oxalat  bildet  gelbliche,  bei 
175®  schmelzende,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alko- 
hol lösliche  Nadeln.  Das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  iV- 
hrat  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
des  /}-Oxy Pyridins  über  Zinkstaub  entsteht  Pyridin.  Eine  stark 
verdünnte  wässerige  Oxypyridinlösung  läfst  auf  Zusatz  von 
Bromwasser  in  geringem  Ueberschusse  zunächst  ein  Harz  aus- 
fallen. Das  durch  schweflige  Säure  vom  Bromüberschufs  be- 
freite Filtrat  scheidet  das  schwer  lösliche,  in  seideglänzenden, 
farblosen,  bei  58®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Brom- 
hydrat  eines  Dibromoxypyridtns  aus.  Eine  Lösung  von  kohlens. 
Natrium  nimmt  den  Körper  auf,  Aether  entzieht  dieser  Lösung 
das  freie  Dibromid.  Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Benzol  krystaUisirt  dieses  in  farblosen,  weichen,  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  in  Benzol  löslichen  Nadeln. 
Etwas  über  200®  schmilzt  der  Körper  unter  Zersetzung.  Das 
salzB.  Salz  ist  schwer  löslich,  es  gleicht  sehr  dem  Uydrobromid. 
Das  Sulfat  bildet  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  das  Chloropla- 
Hnat  sehr  leicht  lösliche  Blättchen,  das  Oxalat  in  Alkohol  sehr 
schwer  lösliche  farblose,  das  Pikrat  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
lösliche  gelbe  Nadeln.   Bei  einstündigem  Erhitzen  des  Oxypyri* 
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dins  mit  der  Wechneten  Menge  Jodmethjl  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100^  entsteht  das  JodmHhylaty  C5H5NO .  CHsJ;  das 
ans  Aetheralkohol  in  langen  gelblichweifsen  Nadeln  krjstallisirt. 
Das  daraus  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxjd  in  wäss- 
rigor  Lösung^  starkes  Eindampfen  des  Filtrats  mit  Salzsäure 
und  Zusats  von  Aetheralkohol  in  farblosen  Nadeln  erhaltene 
Ohlormeihylat  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  dicken  orangefarbigen  Prismen  krystallisi- 
rendes  Platindoppelsah,  (CeHgNOCl)» .  PtCU.  Oxypyridinkalium 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung 
Aeihoxypyridin ^CTHflSO.  Zur  Isolirung  desselben  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  schwach  an,  destillirt  den  Alkohol  und  sodann  mit 
Wasserdampf,  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali,  den  neuen  Körper  ab. 
Die  Substanz  bildet  ein  farbloses,  an  der  Luft  rasch  gelb  werden- 
des Oel;  sie  ist  eine  starke  Base.  Ihr  Flatindoppelsak  stellt 
schöne  Prismen  vom  Schmelzp.  192^  vor.  Das  Ac^oxypyridin, 
C6H|(CtHsO)NO,  ist  ein  fast  farbloses,  bei  210«  (uncorr.)  sie- 
dendes, leicht  in  Säuren  und  Wasser  lösliches  Oel.  Das  Chlor- 
hydrat  und  das  Chloroplatinat  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Das  etwas  schwerer  lösliche  Oxalat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Behandelt 
man  das  /S-Oxjpyridin  in  salzs.  Lösung  mit  Zinn,  so  tritt  nach 
dem  Versetzen  mit  Alkali  Piperidingeruch  auf,  ohne  dafs  sich 
jedoch  dieses  Alkaloid  mit  Sicherheit  nachweisen  liefse.  Der 
gröfste  Theil  des  Oxykörpers  bleibt  unverändert.  Auch  mit 
HtQfe  von  Natrium  und  Alkohol  gelang  die  vollständige  Re- 
duction  des  Oxypyridins  zu  Oxypiperidin  nicht. 

A.  Hantzsch  (1)  machte  weitere  (2)  Mittheilungen  über 
Spaltungsproducte  von  Pyrtdinverbindungen.  Zunächst  lieferte 
Er  den  Beweis,  dafs  dem  Methylpaeudolutidostyril  (3)  thatsäch- 
lieh  dieser  Name  zukommt,  indem  es  sich  in  Pseudolutidostyril 
und  in  ein  Lutidin  überführen  liefs.    Zur  Darstellung  des  Pseudo- 

hitidostyrfls,    CH4-C(CH»>=CH-C0-NH-C(CHsH;    ^ird  das 
Chlorhydrat    des  Methylpseudolutidostyrils ,    am    besten    unter 

(1)  Ber.  1884,  2908.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  646.  (3)  Daselbst  S.  648. 
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BUckflofs,  in  einem  starken  Salzsttürestronie  gekocht ,  bis  die 
concentrirte  wässerige  Lösung  einer  Probe  mit  starker  Kali* 
lauge  keine  ölige  F&Uung  mebr,  senden  bei  starkem  Ueber* 
scbusse  der  Lauge  höchstens  noch  glämienjde  Flitter  ergiebt. 
Um  das  alsdann  meistens  noch  in  geringer  M^ge  vorhandene 
Ausgangsmaterial  zu  entfernen^  löst  man  aweckmäfsig  das  rohe 
Gemisch  der  Chlorhydrate  in  absolutem  Alkohol^  setzt  absolu- 
ten Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  dann  vorsichtig 
alkoholische  Platinchloridlösung  zu,  bis  auch  bei  einigem  Stehen 
kein  .weiterer  Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat  y  welches  das 
Chloroplatinat  des  Pseudolutidostyrils  enthält,  befreit  man  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Platin  und  durch  Schütteln  mit  Silber^ 
ozyd  von  der  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  ergiebt  es  das 
Pseudolutidostjril;  welches  nach  wiederholtem  Umkryatallisireo 
aus  wenig  siedendem  Alkohol  und  dem  Waschen  mit  Aether  bei 
180^  schmilzt,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  nicht 
zerflielslich  ist.  Es  krjstallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Fasern, 
aus  Alkohol  in  glänzenden  langen  Nadeln,  die  luftbeständig 
sind.  Aether  nimmt  es  sehr  schwer,  Benzol  kaum  auf.  Das 
Sieden  erfolgt  bei  303  bis  305®  ohne  Zersetzung.  Die  Verbin- 
dung vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Mit  Kalilauge  giebt 
sie  unter  anfänglicher  Lösung  eine  in  überschüssiger  Lauge 
schwer  lösliche  Verbindung  in  silberglänzenden  Flittem.  Das 
in  Wasser  und  Alkohol  leidit  lösliche  Chlcrhydrat,  C7H9ON, 
HCl,  scheint  2  Mol.  Erjstallwasser  zu  binden;  es  stellt  kurse 
dicke  Prismen  vor.  Das  Platindoppelsalz,  (CrHeON  .  HCl)t « 
PtCU,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  karzej^ 
säulenartige  Ejrystalle  von  bräunlicher  Farbe.  Es  bindet  weder 
Wasser  noch  Alkohol.  Durch  Lösen  des  Pseudolutidostyrils  in 
der  äquivalenten  Menge  Natriummethylat  uqd  Kochen  mit  et^ 
was  überschüssigem  Jodmethyl ,  bis  die  alkalische  Beaction  ver- 
schwindet, läfst  sich  wieder  Methylpseudolutidostyril  gewinnen. 
Jener  Körper  ist  also  thatsächlich  als  Pseudolutidostyril  und 
nicht  als  ein  Ozylutidin  aufzufassen.  Bei  der  Destillation  seines 
Chlorhydrates  mit  10  Thln.  Zinkstaub  im  Wasserstoflbtrome 
geht  neben  etwas  Ammoniak  ein  Lutidin,   C6Hs(CHs)tN,  über. 
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Dasselbe  bfldet  raie  darchdringeiid  riechende,  farblose^  bei  154 
bk  155®  siedende  Flttssigkeit;  die  sich  leicht  in  kaltem  ^  nicht 
in  kochendem  Wasser  lOst  Das  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liche Ohloroplaiinat,  (C7H9M  .  HCl), .  PtCl^;  krystallisirt  aus  sei- 
chem  in  brftunlichen  oder  dunkelorange  gefärbten  Tafeln^  die 
wasserfrei  sind  und  bei  216  bis  217*^  unter  starker  Zersetzung 
schmelzen.  Das  OolddappeltaU  krystalUsirt  schwer,  das  Chromat 
nicht;  das  Chlorhydrat  und  Bromhydrat  erscheinen  in  sehr  feinen, 
leicht  zerflielslichen  Nadeln.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifsem  leichter  lösliche  Pikrat  bildet  hellgelbe;  bei  176  bis 
179®  schmelzende  Nadeln.  Das  vorliegende  Lutidin  ist  eine 
starke  Base,  die  viele  Metalloxjde  aus  ihren  Salzen  abscheidet. 
Hantzsch  hält  es  für  das  erste  zweifellos  einheitliche  unter 
dem  bekannt  gewordenen  DimeAylpyridinen,  —  Bei  der  Oxy- 
dation des  Meüiylpseadolutidaatyrüa  ^  welche  4  Mol.  Ealiumpar- 
manganat  beansprucht  und  leicht  erfolgt,  in  warmer  verdünnter 
Lösung  entstehen  Essigsfture,  Kohlensäure,  Methyloxaminsäur^  (1) 
und  eine  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte,  syrupöse  Säure. 
Um  die  beiden  letzteren  Säuren  zu  isoliren,  säuert  man  die 
Oxydationsflüssigkeit  schwach  mit  Salzsäure  an,  dampft  zur 
Syrupconsistenz  ein,  extrahirt  mit  Aetheralkohol,  befreit  des 
letzteren  Verdampfungsrückstand  durch  Silberoxyd  von  der 
Salzsäure  und  durch  Schwefelwasserstoff  von  etwas  gelöstem 
Silber,  neutralisirt  genau  mit  Barytwasser,  dampft  ein  und  läfst 
längere  Zeit  stehen.  Es  krystallisirt  alsdann  das  methylowamtM. 
Baryum,  (C8HiN09)tBa. 2B[«0,  in  grofsen,  diamantglänzenden 
Krystallen  ans.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  Alkohol  noch  einen 
Sest  dieses  Salzes.  Das  Baryumaah  der  anderen  Säure  kry-* 
stallisirt  ebensowenig  wie  diese  selbst.  Beide  liefern  beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  Methylamin,  also  ist  audi 
diese  Säure  eine  methylirte  Aminsäure.  Diese  zwei  methylirten 
Aminsfturea  bilden  das  Hauptproduct  bei  der  Oxydation  des 
Methylpseudolutidostyrils.  —  Der  aus  Benzaldehydammoniak 
und  Acetessigätber  entstehende  PhenyilutidindidarionBäureäth&r 

(1)  JB.  t  ISSi,  908. 
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yereinigt  sich  mit  Jodmethyl  selbst  bei  Temperaturen  über  200^ 
nicht;  wohl  aber  der  PhenylluUdinmonooarbonsäureäther.  Um 
ans  dem  Di-  den  Monocarbonsänreäther  zu  erhalten  ^  ftLhrt  man 
jenen  zunächst  in  den  sauren  Dicarbonsänreätfaer  über  und 
destillirt  diesen^  wobei  er  in  Kohlensäure  und  den  Monocarbon- 
sänreäther zerfällt.  Der  saure  Phenyllutidindicarbonsäureäiher, 
C6N(CeH5)(CH8)2(COaC»HB)(COOH),  lä&t  sich  aus  dem  neutra- 
len Aether,  CbN(C6H5)(CH8)«(C08C8H5)8  ,  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  etwas  weniger  als  der  1  Mol.  entsprechenden  Menge 
alkoholischer  Kalilauge  gewinnen.  Nach  dem  Verjagen  des  Al- 
kohols setzt  man  Wasser  und  dem  Filtrate  die  1  Mol.  entspre- 
chende Menge  Salzsäure  hinzu ,  wodurch  der  saure  Aether  als 
krystallinische  Masse  völlig  ausgefiült  wird.  Aus  Alkohol  erscheint 
derselbe  in  glänzenden ,  würfelähnlichen  ^  bei  179  bis  180^ 
schmelzenden  Krystallen^  die  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  spurenweise  in  siedendem 
Wasser  lösen.  Alkali-  und  Ammoniaklösungen  nehmen  den 
sauren  Aether  leicht  auf.  Die  neutralen  Lösungen  geben  mit 
Zink-  und  Cadmiumsalzen  einen  aus  mikroskopischen,  zu  Roset» 
ten  vereinigten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  mit  Silber-, 
Quecksilberoxyd-  und  -oxydulsalzen  eine  weifse,  mit  Kupfersal- 
zen eine  fast  unlösliche,  amorphe,  hellviolette  f^llung.  Erhitzt 
man  die  Aetibersäure  fUr  sich  auf  250  bis  270^,  so  geht  sie 
unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  glatt  in  Ph^yttutidin- 
monocarhonsäureäiher,  C5N(C6H5)H(CHs)«(COjC»H6),  über.  Die- 
ser ist  eine  bei  316  bis  320^  siedende,  helle,  dicke  Flüssigkeit, 
die  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht  unter  Bildung  schlecht 
oder  nicht  krystallisirender  8(dM  löst.  Das  Chloroplatinaif 
(Ci6Hi70sN)s  .2HCl.PtCl4,  wird  aus  einer  mit  überschüssigem 
Platinchlorid  versetzten,  verdünnten  salzsauren  Lösung  des 
Aethers  beim  freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
hellrothen,  kugeligen,  unter  Zersetzung  bei  196^  schmelzenden 
Aggregaten  erhalten.  Kocht  -man  den  Aether  mit  überschüs- 
siger alkoholischer  Kalilösung,  so  resultirt  die  freie  Phrnylinti- 
dinmonocarbansäure,  C6N(CeH6)H(CH8)«(COOH).  Um  diese  zu 
isoliren,  fällt  man  den  Kaliüberschufs  durch  Einleiten  von  Koh- 
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lensäure  aus^  veijagt  aus  dem  Filtrate  den   Alkohol ,  löst  in 
Wasser  und  scheidet  die  Säure  bei   70  bis  80^  mit  schwefeis. 
Kapfer  in  geringem  Ueberschusse  ab.     Aus  dem  resultirenden 
Kupfersalze    erhält   man    durch    Zersetzung    mit  Wasser  und 
Schwefelwasserstoff,    Eindampfen    und   rasches    Erkaitenlassen 
des  Filtrates  die  freie  Säure  in  weichen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  aus  heiüsem  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslich  sind,   in 
glänzenden  kleinen,  2  Mol.  Erystallwasser  enthaltenden  Prismen 
wieder  erscheinen.     Die  Säure  verliert   bei   120   bis  130^  das 
Wass^  und  schmilzt   bei   189  bis   190^     Das  Kaliumaah  ist 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich.    Die  Salze  der  meisten  Schwer- 
metalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  aufser  denen  des  Kupfers^ 
(Ci4H|i08N)sCu,  der  Sesquioxjde,  des  Silbers ,  des  Quecksüher- 
oxyds  und  des  Cadmivma ,   von  denen  das  letztere  erst  in  der 
Hitze  ausfällt.     Das   Ealiumsalz  ergiebt    mit  Eupfersalzen  in 
wässerigen  Lösungen  in  der  Kälte  eine  mäfsig  starke  grünlich- 
blaue, gelatinöse  Fällung,  die  bei  70  bis  80^  violett  und  pulverig 
wird.    Das  PlatindoppeUah ,   (CüHisOiN), .  2  HCl .  PtCU  .  HjO, 
stellt  ziemlich  leicht  lösliche,  orangerothe,   rechtwinkelige  Pris- 
men vor,  die  bei  110  bis  115^  unter  Verlust  des  Wassers  gelb 
werden.  —  Wird    der  Phenyllutidinmonocarbonsäureäther    mit 
Jodmethyl  (1  Tbl.)   mehrere  Stunden  auf  100®  erhitzt,   so  ent- 
steht sein  Meikylammonivmjodid,  CftN(C6H6)H(CHs)s(COOC8H5) . 
CHsJ,  in  Form  einer  compacten  Masse  feiner  Nadeln.    Dieses 
löst  sich  in   kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer,   leichter 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten  und  kann  daraus  leicht  umkry- 
stallisirt    werden.     Die  langen   glänzenden    Nadeln  schmelzen 
unter  Zersetzung   bei  205  bis  206^.    Ealiumhydrat    verwandelt 
den  Körper,   in   heilser  alkoholischer   Lösung   am  vollständig- 
sten, in  MethylcarbopAenyllutidyltumdehydrid,  C5H(NGHs)(CeH5) 
(CEU)s(C02).    Man  isolirt  dieses  durch  Ausfallen  des  Kaliüber- 
schusses mit  Kohlensäure,  Verjagen  des  Alkohols,  Waschen  des 
Rückstandes  mit  Wasser  und  XJmkrystallisiren  d^  getrockneten 
braunen  Masse  aus  siedendem  Benzol.     Die  gewöhnlich  resul- 
tirenden breiten  Tafeln  des  Körpers    enthalten  1  Mol.  Krystall- 
benzol,   welches  sie   beim  Herausnehmen    aus   der  Flüssigkeit 
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unter  Trttbwerden  rasch  verlieren.  Bei  rascher  Ejry&taUiaataon 
scheidet  sich  der  EOrper  benzolfrei  ans.  Sein  Schmelzpunkt  ist 
160  bis  161^.  Heifses  Benzol  sowie  Alkohol  lösen  ihn  leicht;  sie- 
dendes Wasser  und  Aether  kaum.  Mftfsig  starke  Salzsftare 
nimmt  ihn  in  grOfserer  Menge  auf;  aus  dieser  Lösung  füllen  ihn 
Wasser  oder  Ammoniak  theilweise,  Kalilauge  vollständig.  &i£b6 
desselben  mit  Mineralsäuren  liefsen  sich  nicht  darstellen.  Beim 
Erhitzen  des  Dehydrids  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt 
starke  Verkohlung  ein.  Ra,uchende  Salzsäure  dagegen  zersetzt 
es  bei  170  bis  180^  in  glatter  Weise  in  Essigsäure  und  das  Chler- 
hydrat  einer  neuen  Base.  Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Salz 
giebt  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  an  Aether  die  Base  ab^  die 
beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  glänzenden  kurzen  Pris- 
men der  empirischen  Zusammensetzung  CisHisNO  auskryatalli- 
sirt.  Sie  ist  das  meihylirie  PsmtdoHyrü  des  PhenylpiooIinSy  GH^ 
[-C(CiH5K!H-CO-N(CH3)-C(OHa)«|.  Die  Base  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol;  etwas  schwerer  in  Benzol,  ziemlieh  leicht  in 
heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether.  Die  SiUze  sind  schwer 
löslich  und  krystallisiren  meistens  gut;  sie  werden  durch  reines 
Wasser  partiell  zerlegt.  Das  Ghlorhydraty  CisHigNO. HCl;  ent- 
hält 2  Mol.  Erystallwasser;  die  es  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure langsam  verliert;  an  der  Luft  aber  rasch  wieder  aufnimmt. 
Das  Oilaroplatinaf ,  (CisH,sNO.HCl),  .  PtCU  .SHjO;  ist  ein 
hellgelbes;  sehr  schwer  lösliches  Pulver;  das  bei  etwa  120^  das 
Wasser  abgiebt  und  bei  etwa  1^  totale  Zersetzung  erleidet.  Das 
Nüraty  Sulfat  und  Dichromat  bilden  weifse  resp.  gelbe  NadelU; 
die  schwer  löslich  sind.  Mit  Quecksilberoxyd-  und  -oxydulsalzen 
ergiebt  die  freie  Base  in  heifsem  Wasser  lösliche,  in  Nadeb 
krystallisirende  Doppelverlnndungen  ^  mit  Blei-  und  SilberealzeiL 
Niederschläge. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Condensation  zu  Ptfridin- 
derivaien  berichtete  C.  Bot  tinger  (1)  über  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  imidobrengiraub&ns.  Ammonium  (2)  in  wässeriger 
Lösung.    Leitet  man  Bromdämpfe  in  die  gelbe  wässerige  Lösung 

(1)  Ber.  1884,  63.  —  (2)  JB.  f.  1881,  698. 
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des  rohen  Sahes  ein;  so  werden  jene  unter  heftiger  Erhitzung 
absorbirt.  'Eb  entweicht  aus  der  zu  kühlenden  Flüssigkeit 
Kohlensäure,  die  Lösung  wird  heller,  zuletzt  farblos.  Ist  über- 
schüssiges Brom  vorhanden,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und 
scheidet  ein  hellgelbes  Pulrer  ab,  das  nach  dem  Waschen  mit^ 
Wasser  farblos  und  bromfrei  ist.  Dasselbe  ist  Uvitomnsäure  (1). 
Das  Filtrat  enthält  Ameisensäure  und  ein  in  Aether  lösliches, 
farbloses,  bromhaltiges  Od,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser 
unter  Zurücklassung  von  Bromoform  gröfstentheils  in  Lösung 
geht  (Trihromaldehyd),  —  Behandelt  man  die  von  Uvitonin- 
säure  befreite  uvitamnsäur^aJtige  (2)  Lösung  mit  Brom,  so  föllt 
ein  gelber,  Brom  und  Stickstoff  enüialtend^  l^iederschlag  aus, 
der  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridingeruch  giebt  und  sich 
in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  löst.  Das  ameisensäurehaltige 
Filtrat  giebt  an  Aether  ein  gelbes  Oel  ab,  das  bei  der  Destil- 
lation zuerst  Bromoform  und  Bromal  liefert  und  sich  dann  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  einem  nach  Dibromaldehjd  rie- 
chendem Oel  zersetzt. 

Nach  Demselben  (3)  enthält  die  aus  Wasser  krjstalK- 
sirte  Pieolinmonocarbonsäure  (4) ,  C7H7NOJ ,  ein  Mol.  B[ry8tall- 
wasser,  welches  sie  beim  Liegen  an  trockener  Luft  langsam, 
beim  Erhitzen  auf  100^  rasch  verliert.  Das  Baryumsah  läfst 
sich  durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  in  wässeriger  Lösung 
mit  kohlens.  Barjum  darstellen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  krystallisirt  in  breiten  glänzenden  Nadeln,  welche  11 
Mol.  Wasser  enthalten  und  davon  bei  120®  10  Mol.  abgeben. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  verwittert  das  Salz  und  giebt  bei 
höherer  Temperatur  Picolin  ab.  Das  atialog  bereitete  Oalcium- 
Btdz  (4-  H,ü)  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  bildet  häufig 
übersättigte  Lösungen.  Dasselbe  krjstallisirt  in  durchsichtigen, 
farblosen,  vierseitigen,  schräg  abgeschnittenen  Säulen.  Beim 
Erhitzen  auf  120®  verliert  es  kein  Wasser,  in  höherer  Tempera- 
tur schmilzt  es  und  entwickelt  Picolin.    Das  $cku)efds.  und  das 


(1)  JB.  f.  1880,  820.  —  (2)  JB.  f.  1881,  699.  —  (3)  Ber.  1884,  92.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  752. 
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oxals.  Salz  der  Säure  sind  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Chloro- 
platinat  des  aalzs.  Salzes  lOst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol. —  Die  von  Demselben  früher  (1)  beschriebene  Pyridim' 
dicarbonsäurey  C7H5N04y  krjstallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol. 
Krystallwasser,  welches  sie  bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  auf 
100^  verliert.  Dieselbe  hat  schwach  basische  Eligenschaften,  sie 
löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Die  salzs.  Lö- 
sung verliert  indessen  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
sämmtliche  Salzsäure.  Das  Baryumsalz  bildet  farblose,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Erystalle,  welche  IVs  Mol.  Wasser  enthalten 
und  dieses  bei  140^  völlig  abgeben.  Das  in  Wasser  fast  unlösliche 
üalciumsalz  {-\-  Vi  H9O)  verliert  ebenfalls  bei  140®  sämmtliches 
Wasser.  —  Die  Pj/rtdintrtcarbonsäure  (2)  oder  Tricarbopyrtdin- 
aäure,  welche  Böttinger  Trimesüinsäure  zu  nennen  vorschlägt, 
liefert  ein  neutrales  Baryumaalz,  welches  im  Exsiccator  getrodi- 
net  3Vf  Mol.  und  nach  dem  Trocknen  bei  130®  noch  1  MoL 
Wasser  enthält.  Ein  Caldumsalz,  CgHsCaNOe,  Mt  auf  Zusatz 
von  essigs.  Calcium  zur  Lösung  der  Säure  als  ein  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure  unlöslicher,  2Vs  Mol.  Wasser  ent- 
haltender Niederschlag  aus,  der  bei  200®  sämmtliches  Wasser  ver- 
liert Das  Kupfersalz,  CsHsCuNOe,  fallt  als  grünblauer,  in 
Wasser  unlöslicher,  3  Mol.  Wasser  enthaltender  Niederschlag 
aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  mit 
essigs.  Kupfer  eindampft.  Es  giebt  bei  150®  das  Wasser  ab. 
Das  als  gelatinöser  Niederschlag  ausfallende  SübersaU 
(CsHs AggNOe .  HsO)  wird  beim  Erhitzen  mit  der  FäUflüssig- 
keit  auf  dem  Wasserbade  krystallinisch.  Für  sich  erhitzt  bläht 
es  sich  unter  Abgabe  von  Pyridin  stark  auf. —  Uvitonina.  Kalium 
liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Jodäthyl  auf  130®  den 
öligen  Uvitoninsäure-Aethyläiher,  der  sich  nicht  in  verdünntem 
Ammoniak,  aber  in  Salzsäure  löst.  In  kleinen  Mengen  läCbt 
sich  der  Aether  bei  raschem  Erhitzen  destilliren,  während  er  bei 
längerem  Erhitzen  zersetzt  wird. 


(1)    JB.  f.  1881,  752.~  (2)  JB.  f.  1881,  755. 
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W.  Königs  und  R.  Geigj  (1)  berichteten  über  einige 
PffTtdindenoate.  Die  Verschiedenheit  der  von  Königs  und 
Körner  (2)  durdi  Schmelzen  von  ChtnoUnaäure  mit  Kiüii  er- 
haltenen Oxyckinolinsäure  von  der  Ammonchdidonaäurej  welche 
nach  Lieben  und  Haitinger  (3)  ebenfalls  eine  Oxypyrtdin- 
dicarianBäwre  ist^  zeigt  sich  u.  A.  auch  im  Verhalten  der  beiden 
S&uren  gegen  Wasser  bei  höherer  Temperatur.  Die  Ammon- 
chelidonsäure  zerfilllt  beim  E^rhitzen  mit  Wasser  auf  195^  in 
Kohlensäure  und  ein  Oxypyridin^  die  Oxjchinolinsfiure  dagegen 
in  eine  Oxypyridinmonocarhonsäure,  CeHftNOs^  und  Kohlensaure. 
Die  neue  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser^  worin  sie  viel  weniger  als  die  Oxjchinolinsäure  löslich 
ist^  unter  Znsatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Die  farblosen  was- 
serfreien Krjrstaüe  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  301  bis  302®. 
Unre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  nur  eine  schwache  gelbe 
Färbung.  Bei  vordchtigem  Erhitzen  läfst  sich  die  Säure  un- 
sersetzt  sublimiren.  Das  Calcium- ^  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
eabs  fallen  auf  Zusatz  löslicher  Salze  dieser  Basen  zur  wässe- 
rigen Lösung  der  freien  Säure  nicht  aus.  Dagegen  ergiebt  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Kupfer-^  Blei-  und 
Silbersalzen  sofort;  mit  Baryam-  und  Calciumsalzen  beim  Er- 
wärmen Niederschläge.  Das  amorphe  Sübersah  ist  auch  in 
warmem  Wasser  fast  unlöslich.  Die  anderen  Salze  können  aus 
heifsem  Wasser  umkrjstaUisirt  werden..  Das  BleUah  (-{-  2^5 
HtO)  wird  dorart  in  weif sen  Nadeln  erhalten,  die  beim  Erhitzen 
auf  160®  2  MoL,  bei  180®  den  Rest  ihres  Krystallwassers  ab* 
geben.  Bei  Steigerung  der  Temperatur  um  einige  weitere 
Grade  zersetzt  sich  das  Salz.  —  Durch  Kochen  von  Oxjchino- 
linsäure mit  Eisessig  unter  Kohlensäureabspaltung  zu  einer 
Oxyn%ooUn»äure  zu  gelangen,  war  nicht  möglich.  Die  beschrie- 
bene Ozjpyridinmonocarbonsäure  ist  verschieden  von  den  drei 
seither  dargestellten,  welche  Ost  (4)  und  Bellmann  (5)  aus 


(1)   Her.    1884,   589.   —   (2)   JB.   f.    1888,    1214.  —  (8)    JB.   f.    1883, 

1101.  —   (4)  JB.  t  1888,  1109  f.  —   (5)   DiesQr   JB.  :  S&aren   der  Fett- 
reihe. 
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Kom^ammBäiirB  erhielten  und  ab  Pio^liiiaiaredeiiTato  erkann- 
ten. —  Dieselben  machten  nidiere  Mittfaeilungen  über  das 
von  Königs  und  Körner  (a.  a.  O«)  durch  DestOlatioa  von 
saurem  oxychinoUos.  Silber,  C9H,N(0HH-C0fH;  -COtÄg],  er- 
haltene Oxypiridiny  CftH^NO,  Yom  Schmekpunkt  106®,  welches 
Sie  mit  a-  beseichnen.  Dasselbe  läikt  sieb  dureh  UmkrystaUi- 
siren  aus  Benzol  miter  Zusatz  vooa  Thierkohle  in  Form  weiber, 
quadratisdi  gruppirier,  bei  106  bis  107^  schntöleoider^  sehr  leicht 
in  Wasser  löslicher  Nädelchen  gewinnen.  Die  Dampfdiohte  der 
Verbindung  stimmt  annähernd  zu  ihrer  oben  angegebenen  For- 
mel. Die  auf  Zusatz  von  EisenchkNrid  röthgewoordene  wftsBerige 
Lösung  des  Körpers  trübt  sich  beim  Kochen.  Mit  Silbemitrat  und 
Ammoniak  resultirt  ein  in  Wasser  sehr  schwoor,  in  überschüssigem 
Ammoniak  leichter  löslicher  und  daraus  beim  Verjagen  des  Am- 
moniaks dureh  Kochen,  besser  bei  langsamem  Verdunstenlassen 
desselben  über  Schwefelsäure  krystallisir^nder  Niederschlag. 
Das  Chhrkydrai  scheidet  sich  aas  der  ätherischen  Iiösung  der 
Base  beim  Einleiten  von  Salzsäuregaa  in  weüsen,  sehr  schwer 
in  Aether,  leicht  in  absolutem  Alkohd  lösliehen  Nädelchen  aas. 
AlkohoUflche  Platinchloridlösung  fallt  die  conoentrirte  alkoho- 
lische  Lösung  nicht.  Bromwasser  scheidet  aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  des  Oxypyridins  bei  längerem  Stehen  volu- 
minöse Krystalle  ab ,  welche  beim  Umkrystallisiren  aas  kochea- 
dem  Wasser  unter  Thierkohlezusatz  knge  weifae^  bei  206  bis 
207^  schmelzende  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  sieh  zer- 
setzende Nadeln  liefern.  Das  so  erhaltene  neue  (1)  Dibromawf- 
pyrtdm,  CftH^Br^O  (2),  löst  skh  leicht  in  Sodalösung  und  fUlt 
auf  Säurezusatz  wieder  aus*  Die  Mutterlauge  vom  DibrooMzy- 
Pyridin  liefert  nach  längerem  Stehen  mit  Bromüberschuis  auf 
Sodazusatz  eine  starke  röthUehgelbe  bis  grüne  Fluoreaceaz 
und  lä&t  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  beim  Stehen  an 
der  Luft  grünlichblaue  und  schUoflilidi  sohmutzigbraune  Flodken 
ausfallen.    Das  besprochene  (a-)Oxypyridin  ist  von  dem  durch 


(1)  VgL  A.  W.  Hofmann,  JB.  f.  1879,  406.  -^  (8)  Im  Original  slilil 
irrtliümliober  Weise  CABr^NO. 
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Ost  (1)  ans  EomenamiDB&nre  resp.  /J-Oxypieolinsätire  darge* 
stellten  und  mit  dem  von  Lieben  und  Haitinger  (a.  a.  O.) 
ans  Ammonchdidonsäore  erhaltenen  als  identisch  befiandenen 
(Schmelzpunkt  148^)  verschieden.  Königs  und  Geig 7  halten 
es  fitr  möglich^  dafs  Ihr  Oxjpyridin  das  innere  Anhydrid  einer 
noch  unbekannten  ungesättigten  fetten*  d-Amidosäure  sei.  — 
Femer  berichteten  Dieselben  weiter  über  die  von  L.  Hoff- 
mann und  Königs  (2)  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit 
eoncentrirter  Schwefelsäure  erhaltene  PyridindisulfoHäur^  CsJEUN 
(80flfl)t.  Dieselbe  lOst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kaum  in  AI* 
kohol  und  Aether,  schwer  in  Eisessig.  Aus  sehr  eoncentrirter 
wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie,  ebenso  und  zwar  in  weifsen 
Nädelc^en  aus  einer  Lösung  in  kochender,  50procentiger  EJssig- 
•äore  auf  Zusats  von  E2isessig.  Das  Kalium'^  Nairium'  (4-  4HiO) 
und  BUiMaU  (*{-  4,5  HsO)  krjstallisiren  gut.  Gtogen  Metallsahse 
verhält  sich  das  JNatriumsalz  wie  das  der  Monosulfosäure  (3). 
Während  die  Monosulfosäure  schon  beim  Eintropfen  von  Brom 
in  ihre  kochende  wässerige  Lösung  bei  164^  schmelzendes  Di- 
brompjridin  giebt,  liefert  die  Disulfosäure  selbst  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  ihres  Baryumsalzes  mit  3  Thln.  Brom  auf  160 
bis  180^  nur  sehr  wenig  von  jenem  Dibromid.  —  Beim  Erhitzep 
des  bei  200^  getrockneten  pyridindisulfos.  Barjnms  mit  Phosphor- 
pentacUorid  (3  Thfai.)  auf  200®  entstehen  gechlorte  Pyridine. 
Der  Röhreninhalt  entwickelt  beim  Eingiefsen  in  ^swasser 
starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Durch  Destillation  mit 
Wasserdamfpf  werden  aus  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  präch- 
tige, farblose,  bei  Handwärme  schmelzende  und  bei  180  bis 
200®  uizersetzt  destillirende  KrystaUe  eines  Gemenges  von  Di- 
und  Triddox|>7ridin  erhalten.  Dies^ben  b^pomen  bei  100®  zu 
Bublimiren,  lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr 
leieht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Eine  Lösung 
derselben  in  50  procentigem  Alkohol  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
und  mit  CadmimicUorid  schön  krystallisirte  Niederschläge,  von 

(1)    Dieser  JB.   :   Bänren   der  Fettreihe.  —   (8)   Vgl.   die  JB.  f.  1888, 
1819  (8)  oitirte  Abhandlong.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1289. 
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denen  der  mit  ersterem  Reagens  erhaltene  fticfa  schwer  in  Was^ 
ser,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  löst  und  ans  50  pro- 
centigem  Alkohol  in  schönen  ^  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Obiges  Gemenge  der  Ühlorpyridine  liefert  bei  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  60  procentigem  Alkohol  ein  S.  646  näher  be- 
schriebenes,  in  atlasglänzenden  Blättern  (?)  krystallisirendes  7W- 
ehlarpyridifiy  CsHsNCls«  Dasselbe  hat  kaum  noch  basische  Eigen- 
schaften. Aus  der  Mutterlauge  ergaben  sich  bei  66  bis  67^ 
schmelzende  Nadeln  ^  die  noch  nicht  näher  untersucht  werden 
konnten.  —  Beim  directen  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Phosj^or- 
und  Antimonpentachlorid  entstehen  andere  krystaUisirte  Pro- 
ductO;  die  noch  weiter  zu  untersuchen  sind.  —  Pyridin  giebt  in 
stark  yerdttnnter  (beispielsweise  Viooo)  wässeriger  Lösung  mit 
Quecksilberchlorid  eine  krystallisirende^  schwer  lösliche  Substanz, 
die  in  kochendem  Wasser  sich  ziemlich  leicht  löst  und  daraus 
beim  Erkalten  in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  —  Die 
OadmiumchloridYetrhiaixmg  scheidet  sich  unter  gleichen  Be- 
dingungen erst  nach  mehreren  Stunden  in  langen  farblosen 
Nadeln  aus,  die  die  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser  zeigen  wie 
die  vorige  Verbindung.  Die  Verbindung  des  Pyridins  mit 
Quecluilierjodid  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen 
weifsen  Nädelchen.  Phosphorwolframsäure  erzeugt  in  saur^i 
Pyridinlösungen  einen  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag.  — 
Beim  Elrhitzen  des  Baryumsalzes  der  aus  Piperidin  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  entst^enden  Pyridindisulfosäure 
(siehe  oben)  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200^  bilden  sich  nach 
W.  Königs  und  R.  Geigy  (1)  gechlorte  Pyridine  vom  Sie- 
depunkte 180  bis  200^.  Aus  der  mit  Eiswasser  behandditen 
Beactionsmasse  treibt  Wasserdampf  ein  krystallinisch  erstarren- 
des Product  über,  aus  dem  ein  Di-  und  ein  Trichlorpyridin  ab- 
geschieden werden  konnten,  und  zwar  beide  in  guter  Ausbeate. 
Das  Dichlorpyridin,  CsHgCUN ,  krystallisirt  aus  60  procentigem 
Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  66  bis  67^  schmelzenden  Blättern. 
Es  besitzt  noch  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  be- 

(1)  Ber.  1884,  1882. 
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merkenswerther  Menge  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol  nnd  in  mäfsig 
starker  Salzsäure.  Aus  wässeriger  oder  alkoholischer  LOsnng  fUlt 
Quecksilbereklorid  ein  gut  krystallisirtes  Doppelsalz  vom  Schmelz- 
punkt 183^^  das  sich  in  heifsem  Alkohol  leicht  löst  und  daraus 
beim  Erkalten  in  langen  feinen  Nadeln  krjstallisirt.  Aus  salzs. 
Lösung  des  Dichlorpjnridins  scheidet  Platinehlorid  nach  einiger 
Zeit  gelbe  Nädelchen  eines  Doppelsalzes,  (CöHsCljN)« .  HsPtCU . 
2HsO;  aus,  die  bd  100^  das  Erystallwasser  abgeben.  Triehtor- 
Pyridin,  CsH^ClsN,  schmilzt  bei  49  bis  50^  und  erscheint  aus 
50  procentigem  Alkohol  in  langen  flachen  Nadeln.  Es  ist  we- 
niger basisch  als  das  Dichlorderivat^  löst  sich  kaum  in  Wasser 
und  in  Säuren,  leicht  in  absolutem  Alkohol.  Aus  einer  alkoho- 
lischen Trichlorpyridin-Lösung  fiLllt  eine  gleiche  von  Quecksilber- 
chlorid eine  gut  krjstaUisirte ,  leicht  in  warmem  Alkohol,  nicht 
in  Wasser  lösliche,  bei  209^  unter  Zersetzung  schmelzende  Ver- 
bindung. Kocht  man  das  Trichlorpjridin  24  Stunden  lang  mit 
Natriumalkoholat  (3  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  am  Rück- 
flufskühler,  so  entsteht  Dichlaroxyäthylpyridin,  C5Hs(0CsH«) 
ClfN,  welches  aus  der  Flüssigkeit  durch  Wasser  gefüllt  wird. 
Behufs  der  Reindarstellung  nimmt  man  den  Niederschlag  in 
Salzsäure  auf,  versetzt  das  Filtrat  mit  Alkali  und  destillirt  mit 
Wasserdampf.  Das  übergehende  Oel  erstarrt  in  der  Vorlage  zu 
weifsen,  bei  3P  schmelzenden  Erjstallen.  Wird  die  Verbin- 
dung 4  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Salzsäure  (2  Vol.  Salzsäure 
vom  spec.  Gewicht  1,19  und  1  Vol.  Wasser)  auf  160®  erhitzt, 
so  entsteht  neben  Chloräthyl  Dieklaroxypyridin ,  C5Ht(0H) 
ClsN,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in 
langen  feinen  Spiefsen  vom  Schmelzpunkt  178®  gewonnen  wird. 
Heifses  Wasser,  Alkalien,  Ammoniak,  kohlens.  Alkalien  und 
Säuren  lösen  den  Körper  leicht.  —  Durch  umsetzen  des  obigen 
pyridindisulfos.  Baryums  mit  kohlens.  Kalium  läfst  sich  das  in 
schönen  säulenförmigen -Krystallen  mit  2,6  bis  3  Mol.  Wasser 
BSiBclnebeaAe  KaliumstUz  erhalten,  welches  das  Krystallwasser 
erst  bei  200®  vollständig  abgiebt.  Schmilzt  man  dasselbe  mit 
4  Thln.  Aetzkali  und  wenig  Wasser,  so  entsteht  Dioxypyridin, 
C5H3N(OH)t^  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Sdbmelze 


0^      Pyridinderiyate.  —  PyriünvMbiiidmgen,  Spaltangsprodnote. 

beim  Neotralisiren  ausföllt  tmd  aus  kodiendem  Wasser  in  fernen, 
langen^  gelblichen,  bei  255^  unter  Zersetzung  Bcfamelsead«!  Na- 
dein  krystallisirt ,  die  Vt  MoL  ErystaUwasBer  enthalten.  Die 
Substanz  wird  von  heifsem  Wasser  leicht,  viel  schwerer  von 
kaltem  und  von  Alkohol,  sehr  wenig  von  Aether,  kaum  von 
Benzol,  Ligroin  und  Chloroform  aufgenommen.  Sfturen,  Alka- 
lien, Ammoniak  und  kohlens.  Alkalien  lösen  sie  sehr  leicht.  Das 
Ohlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nar 
dein,  die  bei  140^  sich  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  207^  ge- 
schmolzen sind.  Das  neutrale  Sulfat  stellt  zerflie&lidie  Tafeln 
vor.  Aus  sauren  Lösungen  des  Dioxypyridins  fUlen  Gold-  und 
Platinchlorid  nichts  aus.  Die  Lösung  des  NairiumeaUee  liefert  mit 
essigs.  Blei,  Calcium-  und  Baryumsalzen,  sowie  Salpeters.  Silber 
sdiwer  lösliche  Niederschläge.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  giebt  das 
Dioxypyridin  starken  Pyridingeruch ;  beim  Kochen  mit  Zinn  imd 
Salzsäure  sowie  mit  Natriumamalgam  in  saarer  oder  alkalischer 
Lösung  wird  es  kaum  verändert.  Die  Mutterlaugen  vom  pyri** 
dindisulfoB.  Baryum  gaben  bei  der  Verarbeitung  auf  Dioxjpyri- 
din  nur  sehr  wenig  von  diesem,  dagegen  das  ß-Oos^pyridin  von 
O.  Fischer  und  Benouf  (1)  (Schmelzpunkt  124,5^).  Daraus 
folgt,  dafs  beim  Kochen  von  Piperidin  mit  ooacentrirter  Schwo- 
felsäure neben  der  Disulfosäure  auch  die  Monosulfosäure  des 
Pyridins  entsteht. 

A.  HantzBch(2)  untersuchte  Spaltungsproducte  von  Pjfri- 
dinverbindungm  (3).  Die  Jodmethylverbindung  (4),  CiiHi904N* 
CHaJ,  des  CoÜtdindiearbonsäure-Diä^yläthera  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  ädserst  leicht  löslich,  schmilzt  bei  circa  140^  und 
2sersetzt  sich  ttber  160^.  Das  ihm  völlig  gleiidiende  Chl&rmMhyl^ 
entsteht  aus  jenem  durch  Schüttehi  in  wässeriger  LCIsung  mit 
Chlorsüber.  Sein  Oft^orop^a^maf,  (Ci6finN04Cl)s.PtCl4,  wird 
nur  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  in  fester  Form  und  zwar 
in  kurzen,  dick»,  gelben,  in  Wasser- nicht  schwer  lösUdben 
Prismen  gefällt.     Das  Ootd-  und  das  Queokaüberchionddoppd' 


(1)    Dieser  JB.  8.  631.  —  (2)  Ber.  1884,  1019.  —    (8)   Vgl.  dieseii  JB. 
8.  688  C  ^  <4)  JB.  f.  1882,  4M. 
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M&  fittnn  «tets  dKg  aus^  evstercs  erttarrt  aehr  langsam,  ktartevet 
gar  nidit.  Die  Sake  dieser  AmmoniumbaBe  reagiren  aaner^ 
werden  aber  doioh  Ammoniak  und  koUens.  Alkalien  nicht  zw- 
setai.  Daa  Chlorid  und  das  Jodid  liefern  in  w&sseriger  Lörang 
latt  fenehtem  Silberoxyd  eine  alkalisehe ,  sehr  nnbestiftdige 
Fltssigkeit,  die  jedenfalls  das  freie  Ammoniumhydrat  C14H19NO4 . 
CHsOH  enthVlt  Bai  sofortigem  SävresBiisatce  werden  die  be- 
treffenden Safase  gebildet  Langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe* 
zwtiir,  raecber  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  fkrbt  sich 
die  LSsnng  der  Base  schwara  nntw  AusscheidQng  veci  NadeiiL 
Letatere  treten  smk  als  Zersetzongsprodaet  der  obigen  Meihyi^ 
awnooimnsalze  dnnsJh  fixe  Alkalien  anf.  Um  den  Körper  in 
gröiberer  Menge  so  erhalten ,  erhitzt  man  gleiche  Theile  Collie 
dinisearbonstareätiker  und  Jodmethyl  auf  120<^;  destillirt  das 
mf^ecSiiderte  Jiedmethyl  ab,  schüttelt  £e  yom  Ode  ge* 
tnumte  wässerige  Lösung  mit  Aether  und  etwas  Ammoniak 
wiederholt  durch,  «etat  dorselhen  festes  Aetakali  zvl,  rfthrt  gut 
Wy  hebt  4ie  obenaMf  schwimmende  dunkle  Schiebt  ab,  eKtrahirt 
die  «ntere  wiederholt  mit  Benaol  oder  tM  Aether  nnd  verr 
einigt  4ie  Extraete  mit  jener  dunklen  Flüssigkeit.  Das  Gfaaae 
liAt  mam  84  Stünden  aber  kohlens.  Kalium  stehen,  giefst  die 
obere  klare  rOthliche  Fttssigkeit  ab,  verjagt  das  Lösungsmittel, 
fcodrt  mit  Wasser  und  Ifi&t  die  vom  Hara  abfiltrirte  FltLssig- 
keit  krystallisjren.  Die  aus  Wasser  oder  Aether  in  waifsen 
Nadeln  erscheinende  Substanz  scbmibst  bei  9S^  und  hat  eine 
i^r  Fonnel  CuHttOi^  enispreehiende  Znsammensetaung.  Sie 
I9st  sieh  sehr  leleht  in  Alkehol,  Benzol  und  Chloroform,  weniger 
in  fasi&eoi  Weeser  und  jn  Ai»th^,  sehr  eehwer  in  bUtem  Wasser 
nnd  Ligroln.  Aus  letntarem  krystaJUsirt  zeigt  der  Körper,  bei 
sonst  gleiober  Zusaaunensetrang  und  gbiehen  Eigenach^Aen, 
unter  Umständen  den  ächmelapankt  81  bis  82^  Die  mk  Wasseiv 
din^len  nicht  Olditige  JStthstana  sied^  weit  über  dßO^  fast 
ehaie  Zsraetaimg.  Mit  Star»  und  Basen  bildet  sie  keine  ßaUe. 
Alkalien  fi&Uen  sie  aus  wisseriser  Lösung,  kksasn  aie  aJMr  beim 
Kochen  in  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkohol  nnveitodert. 
Starke  Sabsfture  löst  dsn  Kilrper    ohne  Sabbildnng  leichter 
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als  Wasser.  In  seiner  ätherischen  LOsong  em&agetk  weder  Sala- 
sänregas  noch  auch  alkoholische  PlatinchloridlOsung  eine  Fällung. 
Siedendes  f^sigsänreanhydrid  greift  die  Verbindung  nicht  an. 
Quecksilberchlorid  fällt  rosettenartig  vereinigte  Nadeln ,  Brom- 
wasser ein  gelbes  erstarrendes  Oel.  Der  Körper  erhält  einst* 
weilen  den  Namen  MethyldtcarboooUidyliumdehydrtd,  C5(CH8)s 
(C00)sN(CH8).  Beim  Ueberleiten  von  Saksäuregas  über  den- 
selben  wird  er  unter  Erwärmung  fltLssig,  Wasser  regenerirt  aber 
sofort  wieder  das  Dehydrid.  Kocht  man  indessen  im  Sals- 
säurestrom  bis  etwa  die  Hälfte  destillirt  ist  und  der  Rückstand 
stark  braun  wird^  verjagt  aus  Destillat  und  Rückstand  nach 
ihrer  Vereinigung  und  Zusatss  von  etwas  Wasser  die  SalsEsäare 
der  Hauptmenge  nach,  schüttelt  nach  Zusatz  yon  festem  kohlens. 
Ki^h"Tn  bis  zum  dicken  Brei  mit  Aether  aus  und  krystallisirt 
den  Ektract  aus  Wasser  um  :  so  resnltirm  bei  102  bis 
103^  schmelzende  Nadeln  von  Me^yloarboeoUidyUumdehtfdrid, 
C5(CH8)8H(COO)N(CH3).  Fast  alle  Lösungsmittel  nehmen  das- 
selbe leicht  auf,  namentlich  gilt  dies  vom  heifsen  Wasser. 
Isolirbare  Salze  bildet  auch  dieser  Körper  nicht.  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  einen^  aus  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag.  Beide  Dehydride  liefern  beini  Erhitzoi 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  160  bis  180* 
neben  Essigsäure  und  etwas  Chlormethyl  eine  Base^  welcher 
Hantzsch  den  Namen  MethylpBeudoluiidostyril  und  die  Formel 
CH^-C(CH8)«CH-CO-N(CH8)-C(CH8H  beüegt.  Wenn  die 
Reactionsmasse  nicht  mehr  nach  Essigsäure  riecht,  so  wird  mit 
mehreren  Volumen  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure  mit 
Bazyumhydrat  oder  starker  Kalilauge  und  Alkohol  ausgefiült, 
resp.  die  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  verjagt,  das  zum 
Syrup  eingeengte  Filtrat  mit  festem  kohl^is.  Kalium  bis  zum 
dicken  Brei  versetzt,  das  obenauf  schwimmende  Oel  mit  Aether 
aufgenommen  der  gesammte  ätherische  Eztract  über  festem 
kohlens.  E^lium  destillirt.  Ueber  Schwefelsäure  erstanrt  der 
Rückstand  zu  sechsseitigen  flachen  Tafeln »  die  durch  rasches 
Abpressen  in  trockner  Luft  oder  Destillation  (Siedepunkt  392^) 
rein  gewonnen  werden.     Die  Ausbeute  an  destillirt«*  Base  be- 
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trfigt  50  Proo.  vom  angewandten  Dicarbodehydrid,  wXhrend  die 
Theorie  60  Proc.  verlangt  Wasser  löst  die  Base  sehr  leicht,  AÜLohol 
nnd  Benzol  leicht,  Aether  sehr  schwer.  Die  Substanz  ist  sehr 
hygroskopisch,  schmilzt  bei  ca.  70^  (vgl.  8. 655)  und  siedet  bei  292^. 
Mit  Wasserdampf  destillirt  sie  nicht.  Concentrirte  Kalilange, 
die  sie  ausftllt,  greift  sie  auch  in  der  Siedehitze  nnd  in  Gegen* 
wart  von  Alkohol  nicht  an.  Essigsäureanhydrid  l&fiit  den  Körper 
unverändert.  Eine  Nitrosoverbindung  bildet  derselbe  nicht. 
Mit  Mineralsäuren  giebt  er  leicht  sauer  reagirende  Salze  von 
der  allgemeinen  Formel  CgHnON.HX,  die  schon  durch  Am- 
moniak und  kohlens.  Alkalien  zersetzt  werden  und  leicht  frei- 
willig einen  Theil  ihres  Säuregehaltes,  bisweilen  unter  Ueber- 
gang  in  basische  Salze  von  der  Formel  (08HnON)|.HX  ver* 
Keren.  Das  ühlorhydrat  bildet  lange,  sehr  leicht  lösliche,  luft- 
beständige Nadeln,  die  wenig  über  100^  schon  zu  sublimiren  be- 
ginnen und  dabei  Salzsäure  abgeben.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  enthält  es  noch  ^/^  Mol.  Wasser.  Aus  der  Lö* 
Bung  in  rauchender  Jodwasserstoffsäure  fällt  Wasser  ein  ba9uehe9 
Jodhydraty  (CsflnON)) .  HJ,  welches  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Aus  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  der  Base  fällt  Platinchlorid  das  nea* 
iraU  Chloroplatinat y  (C8HiiON)9.H2PtC]e,  welches  zwei  Mole- 
küle Krystallwasser  resp.  -alkohol  enthält  und  beim  ümkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  das  in  langen,  hellrothen  Na- 
deln krystallisirende  hasische  Bah  (C8HiiON)4.HsPtCl6  über- 
geht. Das  Ghloroaurat  fällt  aus  wässeriger  Lösung  als  ein  fast 
sofort  erstarrendes  Oel  aus.  Setzt  man  der  wässerigen  Lösung 
der  Base  4  Mol.  Brom  in  Form  von  Bromwasser  zu,  so  fäQt 
ein  Dtbromderivaty  CgHgBrsON,  aus,  das  nach  dem  Erystall!^ 
siren  aus  Aether  bei  173^  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser,  etwas 
leichter  in  Aether,  am  leichtesten  in  Alkohol  löst.  Basische 
Eigenschaften  besitzt  es  nicht  mehr.  Beim  &hitzen  des  Me^ 
thylpseudolutidostyrils  mit  Phosphorpentachlorid  auf  140®  er- 
folgt eine  Reaction.  Trägt  man  in  Wasser  ein,  schüttelt  die  ein 
erstarrendes  Oel  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  Gemisch  von 
Aether  und  Chloroform  aus  und  krystallisirt  deren  Eztract  um, 
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SO  reanltirea  bei  187^  Bcbmakende  Nudeln,  daren  ZasMnmm* 
•etenng  nicht  g^onu  auf  die  Formel  CsH^CltON  stirnnt.  Deiv 
aelbe  Körper  ffiUt  neben  imderen  Produoten  aooh  beim  lanjieiten 
von  Chlor  in  die  wttsserige  Lösnng  der  Baae  ans.  Jodmethyl 
reagirte  bei  120®  mit  der  Baae,  es  liefs  sidi  aber  kein  einhau^ 
liebes  Prodact  isoliren.  £s  scheint  die  anfangs  gebildete  Am^ 
moniumverbiDdnng  GsHuON .  CHgJT  sehr  leicht  wieder  au  ser*- 
fallen ;  denn  das  Pseudostjril  läTst  sich  ans  dem  fiofaprodnct 
durch  festes  kohlena.  Ealinm  wieder  ausfimen«  Zixm  und  Sa)»- 
stture,  sowie  Natriumamalgam  und  Essigsäure  lassen  die  BaM 
unverändert,  ebenso  gekühlte  rauchende  Salpetersinre.  Beim 
Erwärmen  auf  45®  entsteht  im  letzteren  Falle  Oxalsäure.  Kocht 
man  das  Pseudostyrii  einige  Minuten  mit  verdünnter  Salpeter* 
säure,  macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  schüttelt 
mit  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether  ans,  so  gebt 
das  in  gelben  Nädelohen  vomSchmelapunkt  161®  krystaUisirende 
Mononüromethylpseudolutidofityril  f  CtHto(NOt)NO ,  in  Lösnng« 
Wasser  oder  alkalische  Flüssigkeiten  nehmen  den  KZ^rper  ni^bt 
au^  wohl  aber  thut  dies  starke  Salss&ure.  Aether  löst  ihn 
sehr  schwer,  Benzol  etwas  leichtar,  noch  leichter  beüSier  Aiko-^ 
hol  und  Chloroform. 

H.  Weidel  und  fi.  Pick  (1)  gelang  es  bei  Varsuchent 
aus  nür^l  das  ColUdin  <2)  abzuscheiden,  auf  nmsiändticheni 
Wege  eine  bei  177,8®  (768,4  mm  Barom.)  siedende,  dlige,  fmrb- 
lose  Base  vson  der  Formel  OsHtiN  eines  Colfidins  abnscheiden, 
welcher  der  Name  a-Methfßäihylpyndin  auf  Grund  ihres  Ver- 
haltens beigelegt  wurde.  Die  von  Anderso'U  (2)  nur  dwoh 
fmctionirte  DestiUation  erhaltene  Base  vom  Siedepunkt  179® 
war  ein  Oemisch.  Das  a-MethylälhjlpTridin  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  ab  in  heifsem  löslich  und  wird  in  jedem  VerJbiältiüis 
van  Aether,  Alkohol  tmd  Benzol  angenommen.  Das  spee.  Q^ 
wicht  beträgt  0,9286  bei  16,8®.  Dureh  Bestimmung  der  Dampfe 
dichte  wurde  obige  Formel  bestätigt.  Die  Base  verbindet  wh 
leicht  mit  Säuren  zu  nicht  krystallisirenden  Solmn*    Des  Plotin* 

(1)  Afoostsh.  Ghsin.  ft,  tfS.  -^  (t)  JB.  1  ISM,  4S6. 
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0mlB  löst  sich  in  sdiiradier  und  starker  Salssäore.  Aach  das 
Additioiwprodact  mit  Jodmethyl  erstarrt  nicht  Bei  der  Oxj- 
dation  der  Base  mit  überschüssigem  ttbermangans.  Kalium  in 
neatraler  Lösnng  entsteht  Luiidtnaäure  (1).  Die  obigen  An- 
gaben Derselben  über  das  ThierOloolUdin  stimmen  mit  den 
von  Richard  (2)  gemachten  annähernd  überein.  Die  Base  ist 
mit  Oechsner  de  Coninck's  (3)  ^-CoUidin  isomer. 

ZnfolgeA.  Ladenbnrg  und  L.  Schrader  (4)  lassen  sich 
Iwpropylpyridine  in  gleicher  Weise  darstellen  wie  die  I^opyl- 
Pyridine  (5).  Es  entstehen  auch  hier  stets  zwei  Isomere^  deren 
niedriger  siedendes  der  /-Reihe  angehört,  während  das  hoher 
siedende  wahrscheinlich,  nach  Ladenburg's(6)  späterer  Angabe 
sicher,  ein  a-Derivst  ist  Das  y-l$opropylpyr%din  siedet  bei 
158®,  lOst  sich  schwer  in  Wasser  und  besitst  bei  0^  das  speo. 
Gewicht  0,9408.  Daa  Ckhrhydrai  bildet  serfliefsliche  Waraen, 
das  CklcraplatiniU  ist  sdir  leicht  löslich  und  wird  in  schönen 
'Pmmea  des  hezagonal-hemiödriscben  Systems  Yom  Schmels- 
ponkt  169  bis  160^  erhalten.  Das  OhlaraurcU  löst  sich  siem- 
Uck  sehwer  und  ersdieint  aus  hei&em  Wasser  in  orang^gelben, 
bei  60  bis  19^  schmelaenden  Nadebi.  Das  Joäm&At^at  ist  kry* 
stalliniscfa,  aber  serflie&lich.  Das  daraus  durch  das  saks.  Sab 
gewonnene  QolddoppelsaU  krystallisirt  in  hellgelben  Blättern 
▼om  Schmelxpunkt  128^.  Bei  der  Oxydation  das  y-Isopropyl- 
Pyridins  entstdit  /-Pyridinmonocarbonsänre.  —  Das  a-Isapn^pyl- 
Pyridin  siedet  in  unreinem  Znstande  bei  166  bis  168^.  Bei  der 
Oxydation  der  Base  entsteht  PicolinBänre.  Das  Chlorpplaiinmt 
der  o^Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  Uslioh  als  das 
der  T^Beibe,  es  bildet  Tierseitige,  bei  206^  schmekende  Tafeln. 
Da  die  völlige  Trennung  der  beidoi  Isomeren  nicht  gelang,  so 
Hakrte  Ladenburg  dieselben  in  die  Pipeiidinbasen  über  und 
sonderte  diese  von   einander  mit  Hülfe  der  HatindoppdtahA. 


(1)  Weidel  mnd  Hersig,  in  der  JB.  f.  1S80,  1137  oÜirtMi  AUuuid- 
Iiing.  —  (3)  JB.  f.  1879,  408.  —  (8)  JB.  f.  1880,  628;  f.  1882,  1080.  — 
(4)  Ber.  1884,  1131.  —  (6)  Dieser  JB.  :  Alkalolde  (Piperidin).  ^  (6)  Ber. 
1884,  1676. 


052  ItopropylpjiiaiiM. 

Das  a-Iaapropjflpipendin'Chlaraplaiinai  krystalUsirt  ebb  Waeser, 
in  dem  es  wie  das  /«Sak  sehr  leicht  löslich  ist,  und  löst  sich  in 
AetheralkohoL  Das  /-Salz  ist  hingegen  in  Aetheralkohol  nnlös- 
lieh  und  wird  durch  diesen  aus  seiner  sjrupösen  wässerigen  Lö- 
sung sofort  krystallinisch  gefilllt.  Behufs  der  Trennung  versetst 
man  die  sum  Sjnp  eingeengte  Lösung  der  gemischten  Platin- 
salze mit  viel  Aetiberalkohol  (2  Thle.  Aether  und  1  ThL  abso- 
luter Alkohol),  scheidet  aus  dem  Filtrate  vom  /-Platinsalce  in 
ttblicher  Weise  das  Platin  ab  und  serl^  das  Chlorhjdrat  mit 
Kalilauge.  Das  so  resultirende  a-Isoprapylpiperidin  siedet  von 
162  bis  164®;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  zwar  in  der 
Wfirme  viel  schwerer  als  in  der  Kälte.  Das  spec.  Oewicht  der 
Base  ist  0,8660  bei  0^  Der  Geruch  ähnelt  sehr  dem  des  ConiinSymit 
dem  die  Base  nachMittheilungenyonFalck  auch  qualitativ  die 
phjsiologischen  Wiriningen  theilt.  —  Aus  technischem  Conün 
schied  Ladenburg  durch  fractionirte  Destillation,  Behandlung 
der  salzs.  Lösung  der  bei  167  bis  168®  siedenden  AntheQe  mit 
Wasserdampf  und  Wiederabscheidung  der  Base  aus  der  rück- 
ständigen Lösung  Cannn  vom  Siedepunkte  166  bis  166,5®  und 
dem  spec.  Gewicht  0,8625  bei  0®  ab,  dessen  Eig^ischaften  denen 
des  a-Isopropylpiperidins  entweder  identisch  oder  naheeu  gleich 
befunden  wurden.  Die  beiden  Ohlarhydrate  krjstallisiren  in 
leidit  löslichen  Nadeln,  die  BrcmhydraU  in  leicht  lösfichen 
Prismen.  Die  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Platinsalze  werden 
auch  ron  Aetheralkohol  aufgenommen  und  krjstalliuren  schwer. 
Aus  den  neutralen  Lösungen  der  Chlorhydrate  fällt  Queckrilber- 
ehlorid  nichts,  G^ldchlorid  ein  Od  und  Pikrinsäure  nur  bei 
ziemlich  starker  Concentration  ebenfalls  ein  OeL  Die  Schmelz- 
punkte des  Chlor-  und  des  Bromhydrats  waren  beim  Conün 
218  und  207®,  beim  a-Isopropylpiperidin  206  und  216®.  IHese 
Differenz  bringt  Ladenburg  in  Zusammenhang  mit  der 
optischen  Liactivität  der  künstlichen  Base. 

Oechsner  de  Coninck  (1)  machte  Mittheilnngen  über 
die  Constitution  der  Fyridinbastn  aus  Bructn  (2).  -^  In  Folge 

(I)  Bull.  80C.  chim.  [2[  4»,  100.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1888,  670. 
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semes  Verikahras  bei  der  Ozjdation  (1)  kommt  dem  ß-Lutidin 
«die  Formel  CsH4N[i](CsH5)[8]  eiaes  m-Aeihylpyridins  bü,  da 
es  nämlich  dabei  Nicotinsätire  (m-PyridinciurboiiBäm«),  CsHiN^] 
(COOH)[s]  (2),  liefert.  Die  neben  dieser  Bäure  entstehende  gnmmOBe 
Bftnre,  welche  sich  gegen  275^  br&nnte,  gegen  280^  erweichte 
imd  bei  285^  sich  lebhaft  zersetzte  (3),  zeigt  nach  vollständigerer 
Keinigong  einen  Schmelzpunkt  von  etwa  300^.  Das  früher 
mitersuchte  Präparat  hatte  etwas  Nicotinsänre  enthalten^  welche 
ihm  durch  siedenden  Alkohol  entzogen  werden  konnte.  Die 
Sänre  ist  wahrscheinlich  Istmicoiinsäure ,  entstanden  ans  einer 
kleinen  Menge  7-Z^t«fuItn[/-{p-)Aeth7lpjridin,  Lutidin  aus  Stein- 
kohlentheer]  (4)^  welches  unter  dem  Einflufs  der  Kalilange  aus 
dem  Bruoin  in  geringer  Menge  neben  jS-Lntidin  zu  entstehen 
scheint.  Die  Oxydation  des  /}-Lutidins  mit  Permangat  Terlänft 
nach  der  Gleichung  C5H4(CH,-CH3)N  +  05  =  C6H4NCO,H 
-|-  CHfOt  -|-  H9O.  —  Derselbe  hat  femer  das  von  185  bis 
200^  siedende  Basengemisch  aus  Brucin,  welches  das  a-  und 
ß'Coüidifi  enthielt,  oxydirt.  26  g  des  Gemisches  wurden  mit 
10  Litern  Wasser  und  250  g  Übermangans.  Kalium  dem  Lichte 
ausgesetzt^  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Na- 
triom.  Als  nach  8  monatlichem  Stehen  -während  der  wärmeren 
Jahreszeit  das  Permanganat  noch  nicht  völlig  zerstört  war, 
erhitzte  Er  mit  Alkohol  bis  zur  Entfärbung.  Dabei  entstanden, 
ebenso  wie  bei  der  früher  von  Demselben  (5)  ausgeföhrten  Oxy- 
dation des  reinen  /}-Collidins  aus  Cinchonin  Homonicotinsäure  und 
Oinehomeronsäure,  letztere  in  der  10  fachen  Menge  der  ersteren. 
Das  /S-CoUidin  ist  als  ein  Methyläthylpyridin  anzusehen.  Bei 
seiner  Oxydation  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  Ameisensäure 
neben  Homonicotinsäure  (5);  welche  letztere  später  in  Oineko- 
meransäuref  CiB^{COtBi)if  überzugehen  scheint. 


(1)  Dieser  JB.  :  folgende  Seite.  --  (2)  Jfi.  f.  1888,  1828,  1880*  — 
(8)  Die  an  anderer  Stelle  (vgl.  Note  1)  angegebenen  Temperataren  (176, 
180  nnd  186^  Bind  sa  berichtigen.  -—  (4)  Oeohsner  de  Coninck,  dieser 
JB.  S.  654  f.  -  (6)  JB.  f.  1882,  1080. 
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Durch  Oxydation  des  ß-LuiidiM  (1)  auB  Bmoiii  niit  Über* 
mangans.  Kalittm  und  Behandeln  der  Flüasigkeit  mit  essiga. 
Eapfer  erhielten  Oeohsner  de  Coninck  und  J.  Cb.  Eisa- 
ner  (2)  neben  ba^iach  ameigens.  Kupfer  und  einem  tiefblauem 
Doppettalse  ron  baaiach  ameisena.  und  basisch  essigs.  Kupfer 
ein  heUblaoee  und  ein  hellgrttnes  Kupfersalz.  Das  hellblaue 
war  nieotins.  Kupfer,  das  andere  lieferte  bei  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  gummiartige ,  wenig  lösliche ,  schwer 
krjstaUisirende  Stture,  die  sich  bei  175^  schwärzte,  gegen  180*^ 
schmolz  und  bei  185^  sich  lebhaft  zersetzte«  Bei  der  DestiUatioa 
mit  Aetzkalk  gab  sie  Pyridin  und  Kohlensäure. 

Oeohsner  de  Coninok  (3)  erhielt  bei  Versuchen  zur 
Hydrogenisirung  des  ß-Luiidina  kein  stabiles  Hydrttr.  —  Das 
Lutidim  (Siedep.  153,5  bis  154,5^  uncorr.,  764  mm  B.)  aus  Stein- 
kohleotheer,  welches  Derselbe  näher  untersuchte,  lOst  siohin 
Wasser  in  allen  Verhältnissen,  wodurch  es  sich  von  den  anderen 
bekannten  Lutidinen  unterscheidet.  Sein  ChlaroplaiüuU  wird 
durch  siedendes  Wasser  etwa  ebenso  rasch  zeorsetzt  wie  die- 
jenigen des  Pjnridins  und  des  PicoUns  aus  Steinkohlentkeer. 
Das  spec.  Gewicht  der  Base  bei  0^  war  0,9443,  die  Dampf- 
dichte 3,6  bis  3,9.  Die  Base  stellt  eine  farblose,  durohsichtige, 
leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  s<i|»arfem 
und  penetrantem  Gerüche  vor.  Mit  Jodäthyl  (4)  verbindet  sie 
sich  sehr  langsam  und  das  dabei  entstehende  Jodäthylat  erstarrt 
sehr  langsam.  ß-Lutidtn  (aus  Brucin  und  aus  Cinohonin)  verbindet 
sich  dagegen  vid  rascher  mit  Jodäthyl.  Die  Pjfridinbasen  aus 
Steinkohlentheer  verbinden  sich  um  so  langsamer  mit  Jodäthyl 
als  die  in  ihnen  enthaltenen,  in  den  Pyridinkem  eingeführten 
Badicale  zahlreicher  oder  complicirter  sind  (das  Steinkohlen- 
theerlutidin  kann  ab  ein  Aethylpyridin,  das  Picolin  als  ein 
Methylpyridin  aufgefafst  werden).  Dagegen  findet  bei  den  aus 
Cinchonin  und  Brucin  abstammenden  Basen  die  Vereinigung 
mit  Jodäthyl  rascher  statt  beim  a-  und  /}-CoIlidin  (trisnbstituirte 


(1)   JB.  l  1888,  670.  —   (2)   BalL  soo.  obim.  [S]  «t,   99  (CoRMp.).  — 
(8)  BalL  800.  ohim.  [8]  #1,  99  (Gonasp.),  849.—  (4)  Vgl  JB.  f.  18S8,  86«. 
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Pyridine)  als  beim  jJMiHtidin  (menosubstitairtes  Pyridm;  wahr- 
Bcheinlioh  /S-Aetbjlpyndii^)-  —  Bei  der  Bebandlang  des  Stein- 
kofaleatbeerlutidins  (17  g  vom  Siedepunkt  150  bis  160<>)  mit 
emer  Losung  von  übermangans.  Kalium  (75  g)  in  Wasser 
(6  Liter)  bd  80^  während  10  Tage  entsteht  nach  dem  Dem- 
selben (1)  eine  Pifridinmanoearbonsäurey  CeHsNO«;  deren  hell- 
grünes Kupfenah  aus  der  eingedampften  Lösung  auf  Zusatz 
Ton  Kupferacetat  ausfiült.  Die  aus  diesem  Salze  durch  Schwefel- 
waseerstoiF  abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  308*  und  erwies 
sich  als  haniootmBäure  (y'Pjfridinmonocatbomäure)  (2).  Neben 
jenem  Eupfersalze  lieferten  die  Mutterlaugen  ein  zweites  blauTio* 
lettee  Salz  mit  grUnlichem  Reflex^  welches  wahrscheinlich  durch 
Oxydation  eines  zwetra,  in  der  bei  150  bis  160^  siedenden  Fraction 
der  Steinkohlentheerpjridinbasen  enthaltenen  Lutidins  oder  eines 
Collidins  entstanden  ist.  Das  Lutidin  aus  Steinkohlentheer  ist 
na<A  Demselben  identisch  m\i  y^Aeüiyifyridin  {b)  und  einem 
der  Lutidine  (4)  aus  Thieröl.  Da  die  y^Pyridincarbonsäure  die 
Constitution  C&H4N[i](COOH)[4]  hat^  so  kommt  dem  /-Aethyl- 
pyridin  die  Formel  C^B4N[i](CtH5)[4]  zu. 

Nach  A.  Hantzsch  (5)  gilt  der  von  Ihm  (6)  angegebene 
Schmelzpunkt  (ca.  70^)  des  Methylpseudolutidostyrüa  ftür  die 
nur  durch  Destillation  eHbaltene  Substanz,  während  sich  derselbe 
durch  wiederholtes  Lftsen  der  Va4>indung  in  Benzol  und  Fällen 
mit  Ligro!n  bis  auf  90  bis  93^  erhöht.  Doch  ist  auch  in  diesem 
Falle  die  Hygro^Lopicität  des  Körpers  einer  scharfen  Schmelz- 
pttnktbestimmung  hinderlich. 

Oechsner  de  Coninek  (7)  versuchte  PyridinbMmi  zu  hy- 
drttren,  und  zwar  ß-Lutidin  (8)  und  ß-GolUdin  (Siedep.  196<^) 
uxm  Cinehonin  und  Brncin,    Beide  gaben   beim   Erhitzen   mit 


(1)  An  eitnrt«r  9t«Ue  und  ComfL  Mftd.  09)  t86.  --  (8)  JB.  f.  fSS^, 
9Uf  1137*  —  (S)  Ladenbnrgi  JB.  t  1888,  ^69.  — '  (4)  JB.  f.  1880,  1127 
(Weidel  und  Horsig).  —  (6)  Ber.  1884,  2906  (1).  —  (6)  Dieser  JB. 
8.  649.  —  (7)  Ball.  soo.  ohim.  [2]  #9,  116;  Gompt  rend.  09,  1438.  — 
(8)  Tgl.  «uoli  Derselbe,  dieser  JB.  vorige  Seite. 
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concentrirter  JodwasaerBtoffsäure  auf  220  bis  290^  oder  240 
250^  Folju'odide,  welche  nach  der  Analyse  entweder  Trifodüre 
oder  Jodhydrate  von  Dijodüren  waren.  Ee  sind  braune,  sehr 
dichte  Flüssigkeiten^  welche  oberhalb  200^  unter  theilweiser  Zer- 
setsnng  sieden.  Durch  Erhitzen  Yon  amorphem  Phosphor  und 
Tiel  Jodwasserstoffsäure  mii  ^-CoUidin  auf  100  und  130  bis  140^ 
entstanden  Phosphoniumjodid^  Gase  (darunter  Wasserstoff  und 
Phosphorwasserstoff)  und  eine  kleine  Quantität  ß-DthydrocoUidin. 
Letzteres  bildet  eine  gegen  200  bis  205^  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit  von  gröfserer  Dichte  als  das  /S-CoUidin.  Das  Chkh 
roplattnat  stellt  hellorangegelbe  Blättchen  vor,  welche  durch 
kochendes  Wasser  rascher  und  leichter  zersetzt  werden  als  das 
entsprechende  /S-Collidinsalz.  Das  Oold^alz  ist  unterschiedlich 
von  dem  sehr  stabilen  ^-GoUidinsalz  äu&erst  unbeständig.  Weiter 
versuchte  Derselbe  die  Hydrogenisirung  der  beiden  Basen  (15  g) 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (150  g)  und  Kupferspähnen 
(in  Portionen  von  je  10  g  eingetragen)  unter  Kühlung  mit  Eis 
von  aufsen.  Nach  4  bis  6tägiger  Einwirkung  unter  altemiren- 
dem  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  und  Kupferspähnen  wurde 
decantirt  und  viel  Wasser  behufs  Fällung  des  Kupferjodürs  zu- 
gesetzt, aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer 
entfnmt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Base  in  Freiheit 
gesetzt.  Dieselbe  siedete  von  192  bis  199^  —  ß-Lutidinfod- 
meihylatf  welches  durch  Vereinigung  der  ätherischen  Lösungen 
der  Componenten  bereitet  wurde,  gab  beim  Erhitzen  mit  Ka- 
liumhydrat und  Wasser  im  Sandbade  bei  hoher  Temp^ator  ein 
brennbares  Gas ;  vorher  destiUirte  ein  braunes  leichtes  Od  über, 
von  scharfem;  stechendem  Geruch,  während  ein  harziger  Rück- 
stand blieb.  Das  destiUirte  Oel  wurde  in  Aether  gelöst^  dieser 
verdunstet,  der  bei  175  bis  185®  siedende  gelbe,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  aber  lösliche  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt  Das  gelbe  flockige  Platin- 
eale zersetzte  sich  sehr  rasch,  wenn  Platinchloridtlberschurs  v<hv 
bänden  war,  und  vertrug  das  Trocknen  bei  60^  nicht  Es  löste 
sich  in  Alkohol.  Die  sehr  verdünnte,  anfangs  gelbe  Lösung 
des  Chlorhydrats  zeigt  nach  einigen  Stunden  eine  schöne  blaue 
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Flnorescenz.  Bei  der  in  gleicher  Weise  auBgefUhrten  Destilla- 
tion des  Jodäihylai8  des  ß-LuHdins  und  des  JodmeikylatB  des 
ß'Collidins,  wobei  im  ersten  Falle  ein  mit  leuchtender,  im  sswei- 
ten  ein  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  auftrat, 
entstanden  stark  und  durchdringend  riechende  Basen,  die  in 
Wasser  fast  nicht,  in  Aether  sehr  leicht  sowie  in  Alkohol  löslich 
waren.  Dieselben  destillirten  zwischen  200  und  220^  und  ^e- 
ducirten  Gold-  und  Platinchlorid  mit  grofser  Energie,  selbst  in 
salzs.  Lösung,  aus  welchem  letzteren Grrunde  sieOechsner  de 
Coninck  für  Hydrüre  ansieht.  Unter  der  Einwirkung  von 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  auf  /}-Lutidin  entsteht  ein 
Hexahydrür,  C7H15N,  des  letzteren,  wenn  gewisse  Bedingungen 
eingehalten  werden.  Der  Siedepunkt  des  Hydrürs  liegt  anschei- 
nend zwischen  155  und  160^.  Der  Körper  bildet  eine  farblose, 
bewegliche ,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 
durchdringendem  Gerüche,  ähnlich  dem  des  Fiperidins.  Mit 
Jodmethyl  liefert  er  leicht  ein  gut  krystallisirtes  Jodmethylat. 
Dieses  ergiebt  bei  der  Destillation  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs  an  Kali  eine  dem  Cicuttny  CgH^N,  isomere  Base,  die  gegen 
160®  siedet.  Dieselbe  hat  wahrscheinlich  die  Constitution  C5H9 
(CgH6)N(CH8).  —  Unter  denselben  Bedingungen  ergab  das 
J}-CoIlidin  ein  Hexahydrür,  CsHitN;  von  ähnlichem  Aussehen. 
Dieses  siedet  gegen  175  bis  180^  und  ist  ebenfalls  dem  Oicutin 
isomer.  Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  CsHsCCHs,  CtHs) 
NH.  Diese  Hexahydrüre  sind  heftige  Gifte  und  rufen  dem 
sogenannten  Cicutismus  ähnliche  Erscheinungen  hervor.  —  Auch 
das  a-ColUdin  aus  Brucin  scheint  ein  Hexahydrür  zu  erzeugen, 
das  gleichfalls  dem  Cicutin  isomer  ist. 

E.  Dürkopf  (1)  gelangte  durch  Reduction  von  Aldehyd- 
collidin  mit  Natrium  und  Alkohol  in  der  Hitze  zum  Aldehyd- 
coUidinhexahydrür  y  CgHivN.  Behufs  der  Isolirung  destillirt 
man,  übersättigt  das  Destillat  mit  Salzsäure,  verdampft  zur 
Trockne,   prefst  das  Chlorhydrat  ab,   zerlegt  durch  Alkali  und 


(1)  Ber.  1884,  1131. 
Jalireiber.  t  Obeq.  a.  ■.  w.  fttr  18S4.  42 
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destillirt  die  Bfise  mit  Waßserdampf.  In  reinem  Zustande  siedet 
dieselbe  bei  oa.  165^. 


^  AromafeiMhtt  Amine. 

Nach  V.  Merz  (1)  lassen  sich  aromatische  Amine  durch 
Umwandlung  in  die  Diazochloride  und  Behandeln  der  letzteren 
mit  Zinnsalz  glatt  in  Kohlenwasserstoffe  überführen. 

E.  Gousiorowski  und  V.  Merz  (2)  haben  die  Bildung  von 
Nitriten  und  Carbonsäuren  aus  aromatischen  Aminen  imtersucht 
Formanilid  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  am  Rückflufskühler 
nur  sehr  wenig  Benzonitril,  mehr  dagegen  bei  Zusatz  von  Zink- 
staub;  oder  beim  Durchtreiben  seines  Dampfes  durch  eine  Lage  von 
noch  nicht  schwach  >othglühendem  Zinkstaub.  Das  im  letzteren 
Falle  erhaltene  Destillat  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Ben- 
zonitril  und  Anilin.  Formo-o-  und  -p-toluid  verhielten  sich  dem 
Formanilid  ähnlich;  es  entstanden  o-  und  p-  Tolunitril  neben  o- 
und  p-  Toluidin.  Nebenproducte  traten  bei  diesem  Verfahren 
nur  in  geringer  Menge  auf. 

Nach  A.  Pinner  (3)  reagiren  die  Amidine  sehr  leicht 
mit  Cyanaten  und  Senfölen,  mit  ersteren  anscheinend  in  zwei 
Verhältnissen. 

Nach  Desselben (4)  Angabe  entstehen  durch  Einwirkung 
von  salzs.  Bydroxylamin  auf  die  Imidoäther  und  die  Amidine 
leicht  und  glatt  Oxyimidoäther  und  Oxyamidine^  von  denen  die 
ersteren  dann  bei  der  Verseifung  die  Oxjimidoverbindungen 
der  Säuren  selbst  liefern^  welche  den  Namen  Addoxime  erhalten. 
Es  wurden  seither  in  dieser  Richtung  der  Benzimidoäther  und 
das  Benzamidin  untersucht.  Ersterer  kam  im  Gemisch  mit 
einer   äquivalenten  Menge  Benzimidoäther  imd   soviel  Alkohol, 


(1)  Ber.  1884,  420  (1).  —  (2)  Her.  1884,  78.  —  (8)  Bor.  1884,  2620.  — 
(4)  Ber.  1884,  184« 
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dafs  eine  klare  Löstiiig  entstand,  in  Anwendung.  Äether  ent* 
sog  der  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  verdünnten  LOftung 
eine  farblose,  nicht  unzerzetzt  destillirende  Flüssigkeit,  den  Benz- 
oximidoäiher,  CßHöC^^NCOH),  -OC2H5].  —  Dprch  mehrstün- 
diges Stehenlassen  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  salzs.  Hydroxjlamins  und  salzs.  Benzamidins 
mit  soviel  Natriumcarbonatlösung,  dafs  das  Hjdroxjlamineak 
zersetzt  wird,  Ausschütteln  nach  weiterem  Zusatz  von  koblens. 
Natrium  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  resnltirt 
Benzoxamidin,  06H6fe[=N(OH,  -JJHg].  Dasselbe  krjstallieirt  aus 
verdünntem  Weingeist  in  grofsen  durchsichtigen  Platten.  Es 
stimmt  bis  auf  den  Schmelzpunkt  (80^)  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  von  Tiemann  (1)  beschriebenen  Additionsproducte 
(Schmelzpunkt  70^*)  von  Hydroxylamin  und  Benzonüril  überein. 
W.  L  o  s  s  e  n  (2)  erkannte  P  i  n  n  e  r  's  (3)  Benzoximidoäiker 
als  ein  Gemisch  von  a-  und  ß-Aethythemhydroxamaäure,  C^s 
te[=N(OH), -OCCHs],  aus  dem  sich  nach  Gürcke's  (4)  Ver- 
fahren die  beiden  Säuren  rein  gewinnen  liefsen.  Aufser  diesen 
Verbindungen  erhielt  Lossen  bei  der  Einwirkung  von  salzs. 
Hydroxylamin  auf  Benzimidoäther,  die  Er  unterschiedlich  von 
Pinner  ohne  Alkoholzusatz  vor  sich  gehen  liefs,  in  bedeuten- 
der Menge  eine  Verbindung  CTHsNgO,  die  in  der  sauren  Lösung 
nach  Ausschütteln  der  Aethylbenzhydroxamsäure  mit  Aetiber 
gelöst  blieb  und  daraus  durch  kohlens.  Alkali  geföllt  wurde.  Sie 
Hefs  sich  in  wohlausgebildeten  prismatischen  Erystallen  gewinnen, 
die  bei  76  bis  77®  schmolzen,  ohne  indessen  durch  öfteres  Um- 
kiystallisiren  gereinigt  worden  zu  sein.  Der  Körper  wurde 
nicht  näher  untersucht.  —  A.  Pin n er (5)  bemerkte  hierzu,  dafs 
bei  der  Darstellung  seines  „Benzoximidoäthers^  unter  Fortlassung 
des  Alkohols  jener  Aether  nur  in  geringer  Menge,  statt  dessen 
aber  bedeutende  Quantitäten  Bemoxamidin  oder  -amidoxim, 
C6H5C^=NOH,  -NHs],  entstehen  und  dafs  jener  Aether  alsdann 


(1)  Ber.  18S4,  128;  dieser  JB.  8.  495.  —  (2)  Ber.  1884,  1587.  -« 
(8)  Vgl.  die  Torige  Abhaüdlong.  —  (4)  JB.  f.  1880,  505.  —  (5)  Ber. 
1884,  1589. 
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allmählich  kryataliisirt.  Sein  Benzoximidoäther  ist  demnach 
vielleicht  nur  isomer  mit  der  AethjlbenzhydroxamBäure;  aber 
bef&higt,  sich  in  diese  umzuwandeln. 

£.  Költing  und  H.  Collin  (1)  theilten  einige  Beobach- 
tungen mit  über  die  Nitrirung  arom<Uücher  Amine  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen,  namentlich  bei  oder  ohne  Gegenwart 
von  viel  Schwefelsäure.  Bei  Anwendung  von  Anilin  (2)  er- 
hielten Sie  kein  modificirtes  Resultat;  auch  für  Aeetanüid  (3) 
fanden  Sie  nur,  dafs  man  bei  Anwendung  von  sehr  viel  Schwefel- 
säure (20  Thln.)  neben  dem  sonst  fast  allein  (neben  wenig  Ortho- 
derivat)  entstehenden  p-Mononitroaceianilid  etwas  Metaderivat 
erhält.  Für  die  Darstellung  des  Paraderivats  empfehlen  Sie  im 
Uebrigen  die  Vorschrift;  wonach  man  1  kg  Acetanilid  in  4  kg 
Schwefelsäure  von  66^  B.  auflöst  und  in  diese  Lösung  unter  Ab- 
kühlen mit  Eis  und  Kochsalz  Ö90g  (1  Mol.)  Salpetersäure  von 
1,478  spec.  Gewicht  langsam  einfliefsen  läfst.  Später  giebt 
man  in  eiskaltes  Wasser  u.  s.  w.  —  Wesentlich  von  den  obigen 
verschiedene  Resultate  erhielten  Sie  bei  der  Nitrinmg  von 
p-Toluidin.  Verwendeten  sie  nämlich  auf  1  Thl.  des  letzteren 
10  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  4-  der  nöthigen  Menge 
Salpetersäure,  so  entstand  ein  Gemenge  der  isomeren  Montmitro- 
toluidine,  CsHsCNHtu],  N0t[8];  CHsfi])  [Schmelzpunkt  \W{4)]  und 
C6H8(NH,[^],  NOs[«],  CHsM  [Schmehspunkt  78<^  (5)] ;  letzteres  in 
vorherrschender  Menge.  Verwendeten  Sie  jedoch  an  Schwefel- 
säure das  15  bis  20  fache  der  obigen  Menge,  so  trat  nur  das 
bei  78"  schmelzende  o- Mononitro-p-toluidin  auf.  Zur  Darstel- 
lung des  letzteren  lösten  Sie  l(K)g  p-Toluidin  in  20(X}g  Schwe- 
felsäure von  66®  B.,  kühlten  die  Lösung  mit  Eis  und  Kochsalz 
ab,  liefsen  sodann  aus  einem  Scheidetrichter  langsam  dn  Ge- 
misch von  75  g  Siüpetersäure  (1,48  spec.  Gewicht)  mit  3(X)g 


(1)  Her.  18S4,  261.  —  (2)  Vgl  Hflbner  und  Freriohs,  JB.  f.  1677, 
461  f.  —  (8)  Vgl.  KOrner,  JB.  f.  1876,  844.  —  (4)  JB.  f.  1869,  402; 
f.  1878,  680;  f.  1881,  484.  —  (6)  JB.  f.  1882,  586;  Biehe  aueh  JR  f.  1879, 
482;  NB.  im  Original  sind  die  swei  Constitntioüsfomieln  genan  nrngdkohrt 
(f.  114<>  1,2,4  und  f.  U^  1,8,4)  angegeben. 
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jSIchwefelBfiQre  einflieTsen  und  sorgten  daftLr^  dafs  die  Reactions- 
temperatur  höchstens  einige  Grade  oberhalb  0"  stieg.  Später  krj* 
stallisirt  man  zweckmäfsig  aus  verdttnntem  Alkohol  nm.  —  Bei 
fhAceUoluid  erhält  man  durch  directes  Eintragen  in  rauchende 
Salpetersäure  (oder  besser  noch  durch  Auflösen  in  4  Thln.  Schwe- 
felsäure und  Nitriren  mit  der  berechneten  Menge,  durch  2  Thle. 
Schwefelsäure  v^dünnten  Salpetersäure  unter  Eiskühlung)  sowie 
späteres  Verseifen  das  obige,  bei  114^  schmelzende  Nitroto- 
luidin ;  durch  Auflösen  des  Toluids  indefs  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure und  Nitrirung  in  gewöhnlicher  Weise  entsteht  ein  Ge- 
menge des  bei  114^  und  78°  schmelzenden  Körpers.  —  o-Toluidin 
giebt;  wenn  es  in  10  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt  wird,  ein  neues, 
weiter  unten  in  diesem  J  B.  beschriebenes,  bei  107°  schmelzendes 
Mananürotoluidin  der  Constitution  C6H8(NHs[i},  CH:,[9],  N0t[5]); 
aus  o-ÄcMoluid  bildet  sich  bei  der  Nitrirung  in  4  Thln.  Schwe- 
felsäure, wie  beim  p*Acettoluid  angegeben,  ein  Gemisch  des 
eben  erwähnten  und  des  bekannten  (1),  bei  128°  schmelzenden 
Nitrotoluidins,  dessen  Constitution  Sie  aber  im  Gegensatz  zu 
den  früheren  (1)  Angaben  als  p-Mononüro-o-toluidin,  OeHs 
(NHt[,],  CHstt],  N0f[4])  angeben.  —  m-Xylidin,  CeH8(NHt[i], 
CHs[s],  CHs[4]),  liefert  bei  der  Nitrirung  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure das  bei  123^  schmelzende  Mimonüro-m-xylidin  (2),  dessen 
Constitutionsformel  nach  Ihnen  gleich  C6H«(NHt[i],  CHsft];  CHs[4], 
N0,[5])  ist;  m'Acetxylidid,  CeHaCCHs^],  CHs[a],  NHCHsOw), 
läüst  sich  durch  Salpetersäure  allein  in  das  bei  76°  schmelzende 
Mononitro-m-xylidin  (3),  durch  Nitriren  in  4  Thln.  Schwefelsäure 
in  ein  Gemisch  von  diesem  und  dem  Isomeren  (2),  durch  Ni- 
triren endlich  in  10  Thln.  Schwefelsäure  in  das  letztere  (128°) 
aUein  umwandeln.  —  p-Monobromanüinf  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure nitrirt,  giebt  ein  neues  p-Mcnobromnitroanüin  der  Con- 
stitutionsformel C6H8(NHs[i],  N08[8]9  B^4])-    ^  schmilzt  bei  131 


(1)  JB.  f.  1880,  486.  —  (S)  Nitroamidozylo],  JB.  f.  1867,  694.  —  (8)  JB. 
f.  1876,  707,  wo  übrigens,  wie  im  betreiFendeii  Original,  der Selimelsp. 
SQ  69**  angegeben  ist;  ein  drittes Nitrozy lidin  (JB.  f.  1867,  698)  sobmilit  aber 
bei  130^;  andere  Isomere  sind  nicht  bekannt    (F.) 
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Ih8  133^  und  krystallisirt  ans  Alkohol  in  platten  Nadeln,  die  in 
Wasser  sehr  schwer,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich  sind  In 
Eisessig  mit  überschüssigem  Brom  behandelt  geht  es  in  das 
bei  102;5^  schmelzende  Trtbromnitraanüin  (1)  über^  wodurch 
seine  Constitutionsformel  erhärtet  wird.  —  »AethylaeetaniUi 
(M(moacetylmono(Uhy1anüin\  welches  einerseits  durch  Behanddn 
eines  Gemisches  yon  Mono-  und  Diäthylanilin  mit  Acetanhydrid, 
andererseits  aus  Natriumacetanilid  mit  Bromäthyl  (zweckmäfsig 
bei  Anwendung  von  Toluol  als  Lösungsmittel)  (8)  bereitet 
wurde^  nitrirten  Sie  in  5  Thln.  Schwefelsäure,  wodurch  Sie  das 
von  Well  er  (3)  dargestellte  Mononüromonoäthylanilin  (Schmeh- 
punkt  96^)  erhielten.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  lieferte  dieses 
ein  nicht  näher  untersuchtes  Monoäthylpkenylendtamin,  dessen 
salzs.  Salz  weifse  Blättchen  zeigte.  —  Endlich  wurde  auch  Di- 
metkylanäin  in  20  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt,  es  entstand 
j^Mononürodimethylanüin  (4),  nachweislich  ohne  Isomere. 

R«  Meldola  (5)  studirte  eingehender  (6)  die  Einwirkung 
von  Dtbram-a-naphtol  auf  aramatiache  Manoamine»  Beim  Ver- 
mischen von  Dibrom-a-naphtol  mit  3  Thln.  Anilin  erstarrt  das 
Ganze  bald  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  von  Anüin- 
dibromnaphiolcU,  CsHtN  .  CioHsBrsCHO)^  erhitzt  man  nahe  bis 
zum  Siedepunkte  des  Anilins^  so  tritt  bald  eine  tief  röthlich- 
braune  Farbe  auf  und  es  scheiden  sich  Erjstalle  aus.  In  10 
Minuten  ist  die  Beaction  beendigt.  Die  sich  beim  Erkalten  aus- 
scheidenden Erystalle  schmelzen  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  und  dem  Erystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  bei 
179^.  Es  sind  orangerotho;  mit  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und 
Chloroform  eine  orangefarbige,  mit  Eisessig  in  der  £älte  eine 
fhchsinrothe,  in  der  Siedehitze  eine  orangefarbige  Lösung  bildende 
Nadeln.  Der  Körper  hat  basische  Eigenschaften,  indem  er 
sich  in  heifren  verdünnten  Säuren  löst  und  durch  Alkalien 


(1)  JB.  f.  1876,  847.  -  (2)  VgL  Hepp,  J&  f.  1877,  464.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  708  f.  —  (4)  JB.  f.  1876,  668;  f.  1877,  466;  f.  1879,  4SI.  — 
(6)  Chem.  Soc.  J.  4ft,  166.  —    (6)  JB.  f.  1888,  941. 
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gefallt  wird.  Salpetrige  Bäare^  AeetyleUorid  und  Metihy^odid 
lassen  ihn  unangegriffen.  Die  Substanz  erwies  sich  als  identisch 
mit  dem  ß-Naphtoehinondianilid  von  G  o  $  s  (1)  und  Zi  n  c  ke  (2) 
Die  Reaction  geht  auch  in  einer  Wasserstotfatmosphttre  vor  sich. 
Nebenprodncte  schienen  nicht  entstanden  zu  sein.  Mit  p-Brom- 
anüuiy  m-  und  p^NüroaniUn  liefert  das  Dibrom-a-naphtol  die 
entsprechenden  Derirate  des  i^-Naphtochinondianilids.  —  o-Ta- 
hudin  giebt  mit  Dibrom-a^naphtol  ein  rothbramies  Prodnct, 
aus  dem  Alkohol  aber  nichts  ausscheidet.  Das  ß-Naphtookifumdi- 
o-toZutiJuI  ist  anscheinend  in  Alkohol  löslich.  -—  ß-Naphtookinandi- 
p-toluidid  (3),  CoHs^-O-CtHtN-,  -NHC7H7],  krystallisirt  in 
langen  orangefarbigen  Nadeln,  oder  in  rhombo^drischen  Ery«* 
stallen  mit  grttn  metallischem  Reflex  und  dem  Schmelzpunkt 
175^  —  ß'Naphio<A%n(mdira'naphtylamin,  CioH^[-0-CioH7N-, 
-NHCfoH?];  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dibrom-a-naphtol  mit 
a'Naphhflamin,  Der  KOrper  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  er 
geht  daher  beim  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit  Alkohol  in 
diesen  über.  ß'Naphtylamin  liefert  das  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche ß-Napkiochinondi^ß-naphiylamn,  CioH^-0-OioH7N-,-NH 
C10H7].  Durch  Erystallisiren  aus  Toluol  und  Füllen  aus  seiner 
GhloroformlÖBung  mit  Alkohol  erhält  man  es  in  verfilzten  rothen 
Nadeln,  die  bei  etwa  246  bis  247^  schmelzen.  S«ne  basischen 
Eigenschaften  sind  nur  sehr  schwach;  kochende  verdünnte  Säuren 
lassen  es  ungelöst.  Heifser  salzsäurehaltiger  Alkohol  nimmt  es 
mit  violetter  Farbe  auf.  Mit  starker  Schwefelsäure  erhitzt  liefert 
es  eine  leicht  lösliche  Sulfasäure. 

E.  Nölting  und  Weingärtner  (4)  vermochten  Säure^ 
amlide  mit  Salzsäure  zu  verbinden.  AeetantUd-Ohlorhydrat  hat 
die  Formel  [CeH5N(CtH80)H],. HCl.  Bei  etwa  einstttndigem  Er- 
hitzen auf  250^  in  geschlossenem  Geffifse  liefert  es  Aethenyl- 
diphmylamulinehhrkydrai,  (CHt)HO[-NC6H6 .  HCl,  -«NCCeHs)]. 
Erhitzt  man  es  dagegen  12  bis  15  Stunden  auf  300  bis  330^, 


(1)  Diphenyldiimidoiiftphtol,  JB.  f.  1880,  692.  —  (3)  JB.  f.  1882,  786. 
—  (8)  Di-p-tolyldiimidoiiaphtol  tob  GoSs.  —  (4)  Bali  boo.  chiin.  [2]  49, 
884  (Anu.). 
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80  entstehen  neben  Anilin  und  theerigen  Prodncten  OhinoUn* 
ha80n,  deren  eine  von  der  Formel  CnHnN  bei  265  bifl  268* 
siedet,  während  eine  andere  von  der  Formel  CitHnN  bei  283 
bifl  285^  kocht.  Beide  Basen  ergeben  beim  ErfaitEen  mit  Phtal* 
säureanhydrid  Farbstoffe. 

W.  Oebhardt  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Aminen  auf  Tkiahanutoffe  (2)  und  Harnstoffe  näher  unter- 
sucht. Während  Er  (3)  bei  den  geschwefelten  trisubstitnirten 
Harnstoffen  leicht  eine  Substitution  ersieltC;  wobei  zunächst  der 
zweifach  substituirteAmidrest^  sodann  auch  der  andere  in  Angriff 
genommen  wurde,  geht  die  gleiche  Umwandlung  bei  den  entspre- 
chenden Bchwefelfreien  Harnstoffen  nur  unter  Druck  vor  sich  (4). 
Die  unsTUunetrischen  disubstituirten  Thiohamstoffe  verhalten 
sich  wie  die  trisubstitnirten  und  geben  gleichfalls  zuerst  die 
monosubstituirten  Thiohamstoffe.  In  beiden  Fällen  geht  aber 
die  Beaction  meistens  sofort  weiter,  indem  das  ttbwschtSjBsige 
Amin  in  die  beiden  Amidreste  der  Thiohamstoffe  eingreift  (3).  — 
Diphenylthiohamsloff  gibt  bei  kurzem  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  MonaphenyUkuh 
hamitoff  und  AniUn,  Di-ß-naplUyUhiohamtioff  (Schmelzp.  193®) 
unter  gleichen  Bedingungen  Mononaphtffhhioham§tof  (Schmelzp. 
180<>),  CS(NHs)NHCioH7,  und  /3-Naphtylamin.  -^  Diro-tolyükio- 
hamstof  (3)  ergiebt  beim  Kochen  mit  Anilin  Diphenylthioham- 
Stoff  neben  o-Toluidin.  Di-p'tolyUhioharnstoff  scheint  nicht  in 
dieser  Weise  zu  reagiren.  m-MononitrodiphenylMohamHqf  {b\ 
CS»[-NHCeH6,  -NHCeH4N0s],  setzt  sich  mit  Anilin  in  m-Nitrani- 
lin  und  Thiocarbanilid  (Diphenylthiohamstoff)  um.  ^  Weiter 
untersuchte  Der  selbe  auch  die  Einwirkung  von  Aminen  auf  von 
Diaminen  abstammende  Thiohamstoffe  (6).  Toluylendtütiokam- 
^ffy  C7H<»(NHCSNHt)9,  aus  Toluylendiamin  (a-m-)  und  Bhodan- 
wasserstoffsäure  entstanden,    sowie   Toluylmdiphenyldithioham' 


(1)  Ber.  1884,  8048.  —  (2)  VgL  Weith,  JB.  f.  1876,  731;  Clormont, 
JB.  f.  J876,  758.  ^  (8)  Gebhardi,  dieser  JB.  folgende  Seite.  — 
(4)  Vgl.  Hie  hl  er,  über  den  Triphenylhsnurtoff,  JB.  f.  1876,  764.  — (6)  Lot  s- 
nitsch,  JB.  f.  1881,  456.  —  (6)  Lussy,  JB.  f.  1874,  755;   f.  1875^  721. 
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^ff  (1)»  CrHe^CNHGSNHCeHs)«;  mifl  Tolaylendiamin  und  Phe* 
njlsenföl  erhalten,  liefern  beim  Kochen  mit  Anilin  Thiocarbanilid 
neben  Tolnylendiamin  und  im  ersteren  Falle  auch  Ammoniak. 
Durch  concentrirte  Saks&ure  aus  diesen  beiden  Thiohamstoffen 
TcluyUnHnföl  zu  erhalten,  wie  Lussy  (2)  angegeben  hatte, 
gelang  Gebhardt  ebensowenig  wie  Steudemann  (1). 

Derselbe  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  von  SmföUn,  Isoeyansäureäthem,  Bhodanwobswr^ 
Hoffaäure  und  OyanBäure  auf  swundäre  Amine  fortgesetzt  und 
ist  dabei  zu  analogen  Resultaten  wie  seither  gelangt  SenfSle 
erzeugten  jedesmal  trisubstituirte  Thiohamstoffe ,  gem&Ts  der 
Gleichung  (5):  RNCS -f  RiR,NH  =  CS=[-NHR ,  -NRiR,],  Iso- 
cyansttureäther  die  trisubstituirten  Harnstoffe  nach :  RNCO  -{- 
RiRsNHssrCCH-I^HR ,  -NR1R9] ,  während  Sulfocyansüure  und 
Cyansäure  die  unsymmetrischen,  disubstituirten  Thiohamstoffe 
und  Harnstoffe  lieferten ,  gemäfs  den  Oleichungen :  HNCS  -}- 
RiRJSH  — CS(NHs)NRiR,  und  HNCO  +  RjRjNH  =  CO(NH,) 
NRiRt.  Aufs^  den  aromatischen  Senfttlen  wurden  auch  Methyl- 
and  AUylsenföl  und  aufser  den  secundfiren  aromatischen  Aminen 
auch  DiäAylamin  in  den  E[reis  der  Betrachtungen  gezogen. 
Von  Isooyansänreäthem  wurde  auch  diesmal  nur  das  Phenyliao» 
cyanat  (Carbanü)  in  Anwendung  gebracht.  —  lieber  die  bereits 
firtther  (4)  beschriebenen  Verbindungen  ist  Folgendes  nachzu* 
tragen«  Methyldiphenylthtohamstoff  wird  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  leicht  und  glatt  in  Mono- 
phenylthiohamstoff  und  Monomethylanilin  gespalten,  während  er 
beimEochen  mit  o*Toluidin  iaDi'0'tolyÜhiohamaU>fyC8(SB.OiB.i)9, 
vom  Schmelzpunkt  159®  übergeht.  Letzterer  Körper  entsteht 
auch  bei  kurzem  Kochen  von  Pkenyl-ihiolylthiohamstof  mit 
o-Toluidin.  Aethyldiphenylthiohamstoff  wird  durch  kochendes 
Anilin   in    Aethylanilin    und   Diphenylthiohamstoff    gespalten. 

(1)  Lnety  gab  dessen  Scbmelspunkt  su  288*,  Steiidemsnn,  Insngn- 
raldisfertotion,  Berlin  1884,  sn  t72<»,  Gebhardt  in  178<»  an.  —  (2)  JB. 
f.  1876,  722.  —  (8)  Ber.  1884,  8088.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  506.  — 
(5)  In  dieser  und  den  folgenden  Gleichungen  bedeuten  R,  R|  und  Bg  Alkyle 
und  Phenylreste^ 
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Phenylm€thyl'(htdylthioharn9toff  y  C!S=[-NHCH|,  -N(CH8)C3bH5], 
eine  beim  Zusammengiersen  Yon  Mediylanilm  und  o-Tolylsenföl 
entstehende;  in  silberglänzenden  ^  bei  121^  sohmelzenden  Blätt- 
chen krystaHisirende  Verbindung,  sowie  Phenylra^tolyUhiohatn- 
atoff  ergeben  beim  Kochen  mit  Anilin  glatt  Diphenylthiofaamstoff 
neben  Methjlanilin  und  o-Tolnidin  resp.  nur  o-Toloidin.  Phemyl- 
meikyl^'tolylthioharnstoff  liefert  dagegen  beim  Kochen  mit  Anilin 
zunächst  nur  Methylanilin  und  Fhenyl'P'tolyhkioharnstoß  (1). 
Letzterer  KOrper,  den  Derselbe  auch  aus  Phenylsenftl  und 
p-Toluidin  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  erhielt ,  geht  erst  bei 
längerem  Kochen  mit  Anilin  in  DiphenylthiohamHoff  {Thioearb- 
anüid)  und  p-Toluidin  über.  Der  Triphenylikioharnstof  resnl- 
tirte  auch  beim  Elrfaitzen  des  Gemisches  von  Diphenylamin  und 
Phenylsenfbl  auf  ttber  ASXfi  nicht  in  besserer  Ausbeute  als  früher. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  liefert  er  Thiocarbanilid  und  Diphenjl- 
amin.  Sowohl  der  Methyl-  als  der  AtthyUiphenyJr  und  der 
Triphenylkarnstoff  zerfallen  beim  Erhitzen  für  sich  in  Isocyan- 
säurephenyläther  und  Methyl-  resp.  Aethylanilin.  Der  unsymme- 
trische Methylphernylthiokamatoff  gab  beim  Kochen  mit  Anilin, 
ebenso  wie  der  unsymmetrische  Aethylphenyl-  und  der  Mono- 
phenylihiohamsiof  y  Diphenylthiohamstoff.  —  Folgende  Yer^ 
bindungen  wurden  neu  dargestellt ,  nach  den  zu  Anfang  dieses 
Berichtes  angegebenen  Methoden.  Allylphanyläihykhtohamsioffy 
(C8H5)HN~CS-N(CsH5)C6Ha,  läfst  sich  durch  Zusammengießen 
von  gleichen  Molekülen  Aethylanilin  und  Allylsenföl  gewinnen« 
Aus  dem  dickflüssigen  Gemische  scheiden  sich  nach  einigen 
Tagen  lange  Eoystallnadeln  aus  und  bald  erstarrt  fstst  die  ganae 
Masse.  Der  ThiohamstofF  schmilzt  schon  bei  etwa  26*,  löst 
sich  sehr  leicht  und  scheidet  sich  aus  allen  Lösungsmitteln  ab 
Oel  aus.  Der  aus  Methylanilin  und  Methylsenföl  entstehende 
ayrntnetrieche  DimethylphenyUhioharnstof,  (CHs)HN-CS-N(CHi) 
CeHs ,  krystallisirt  in  glasglänzenden ,  durchsichtigen  Prismen 
vom  Schmebepunkt  114^,   die  Alkohol  sehr  leicht ,  Wasser  fast 


(1)  Schmelzpunkt  Ul^,  während  Staats,  JB.  f.  1880»  588,   ffir  den« 
selben  Körper  (p-TolylphenylanlfohamBtoff)  136  bis  137*  angab. 
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nicht  löst.  Methylphmyläihylihxoharnßioffy  (CH8)HN-CS-N(C9H9) 
C^Hs;  aus  Aethjlanilin  und  Methylsenföl  entstehend^  krystallbirt 
gut,  löst  sich  n6ch  leichter  in  Alkohol  als  der  vorige  Körper. 
Beide  geben  beim  Kochen  mit  Anilin  Diphenylthiohamstoff 
neben  Methyl-  resp.  Aethylanilin.  Der  MeÜtylphenyUhtoharnstoffj 
CS«[-NHCHs,  -NHCeHft],  der  sich  aus  Methylsenftl  und  Anilin 
als  ein  in  sechsseitigen  Tafeln  vom  Sdimelzpunkt  113®  krystal- 
lisirender,  in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper  erhalten  läfst^  geht 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  Anilin  gleichfalls  in  ThiocarbanUid 
über.  DiäthylaUylihioharwitoff ,  (C8H5)HN-CS--N(C,H5)« ,  aus 
Dittthylamin  und  Allylsenföl  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  nadelförmigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  55^^  die 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  nicht  in 
Wasser  lösen.  Aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  wenig  Li- 
groin  erscheint  er  in  concentrisch  gruppirten  langen  Nadeln. 
Dimhyho'tolylthiohamatoff,  (C7H7)HN-CS-N(C8H5)2,  aus  o-To- 
lylsenf&l  und  Diäthylamin  entstehend,  krystallisirt  aus  warmem 
Alkohol  in  schönen  glasglänzenden  Nadeln  und  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  102®.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  liefert  er  glatt 
Diphenylthiohamstoff,  Diäthylamin  und  o-Toluidin.  Diäthyl- 
phenylhamstof,  (CeH6)HN-CO-N(C9H5)8 ,  aus  Diäthylamin  und 
Phenylisocyanat  erzeugt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen, 
bei  85®  schmelzenden  Nadeln,  die  Alkohol  leicht  löst.  Di-ß- 
naphtylphmylhartistof,  (CeH5)HN--C(>-N(C,oH7)t,  aus  Di-j9- 
naphtylamin  und  Carbanil  gewonnen,  stellt  kleine  weifse  Nadeln 
vor,  die  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  sind  und  nach  dem 
Um.krystallisiren  aus  warmem  Alkohol  bei  179®  schmelzen. 
Piperidin  und  Phenylsenföl  bilden  unter  lebhafter  Reaction  iV- 
peridylphenyUhioharnaioff y  (C6H5)flN-CS-N=C5Hio,  der  in  war- 
mem Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  dicken  glän- 
zenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98®  krystallisirt.  Beim  Kochen 
mit  Anilin  liefert  der  Körper  Piperidin  und  Diphenylthiohamstoff. 
Bei  der  Einwirkung  von  o-  und  p-Tolylsenföl  auf  Piperidin  ent- 
stehen Piperidyl-o-  und  -p'tolyhhiohamatof ,  (C7H7)HN-CS-N« 
CftHio«  .Das  o-Derivat  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
gro&en  glasglänzenden  Prismen    vom  Schmelzpunkt  98®,  das 
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p-Derivat  in  dicken  Prismen  oder  langen  Nadeln,  die  in  war* 
mem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  nnd  bei  132^  schmelisen. 
PiperidylmethylthiohaTnstoff y  (CHs)HN-CS-N=C5Hio,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  dicken,  rhombi- 
schen, bei  125^  schmelzenden  Prismen.  Piperidylphenylkamstqfy 
(CeH6)HN-CO-N=C5Hio,  ans  Garhanil  und  Piperidin  entstanden, 
löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Benzol.  Aus  er- 
sterem  krystallisirt  er  in  Prismen,  aus  letzterem  fällt  ihn  Li* 
grolfn  in  langen,  bei  168^  schmelzenden  Nadeln.  Piperidylihi(h 
hamstoff,  HjN-CS-N^CsHio ,  wird  durch  Verdampfen  eines  Ge- 
misches der  Lösungen  von  Rhodankalium  und  schwefeis.  Piperidin 
zur  Trockne,  Auskochen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol 
und  langsames  Verdunstenlassen  der  Lösung  in  grofsen  4*  und 
Bseitigen,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  löslichen,  in  war- 
.  mem  Aceton  und  in  Chloroform  ebenfalls  löslichen  Tafeln  ge- 
wonnen. Aus  heifsem  Benzol,  worin  er  schwer  löslich  ist,  kry- 
stallisirt der  Körper  in  feinen,  langen,  bei  92®  schmelzenden 
Nadeln.  Auch  Coniin  giebt  wie  das  Piperidin  mit  Senftlen 
gut  krjstallisirende  Körper,  von  denen  die  folgenden  beschrieben 
wurden.  Caniylphmylthiohamatof,  (C6H6)HN-CS-N=C8Hi6,  aus 
Coniin  und  Phenylsenföl  erhalten,  bildet  seideglänzende  Nadeln 
bis  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  88^  Mit  Phenyl- 
isocyanat  liefert  Coniin  einen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form ,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen ,  schwer 
zu  reinigenden  Körper,  wahrscheinlich  Goniylphenylhamatof^ 
(CeH6)HN-CO-N«C8Hi«.  —  MethyhmiKn  und  Chlorkohlensäure- 
äther reagiren  äufserst  heftig  auf  einander.  Verdünnt  man  die 
Base  stark  mit  Aether  und  läfst  den  Chlorkohlensäureäther 
tropfenweise  hinzutreten,  so  scheidet  sich  sofort  salzs.  Meih]^!- 
anilin  aus  und  die  Lösung  enthält  Methylphrnyluretkan,  CsHsO- 
C0-N(CH8,  CeHs),  welches  nach  einmaliger  Rectification  in  ganz 
trockenem  Zustande  ein  bei  243bis244^destillirende8,  hellgdbes, 
in  Alkalien  unlösliches,  in  starker  Salzsäure  wenig  lösliches  Oel 
bildete.  Dieses  Urethan  ist  gegen  Amine  sehr  beständig.  Beim 
Erhitzen  mit  Anilin  im  geschlossenen  Rohre  auf  etwa  SfXfi  lie- 
ferte es  nicht  den  erwarteten  Methyldiphenylhamstoff.  —  Tertiäre 
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und  I^fridin  lieferten  mit  Semfölen  auch  bei  sehr  hohem 
Temperataren  keine  festen  Körper^  mit  Carbanil  dagegen  leicht 
gut  krystaUisirte,  hoohBchmelzende  ^  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Körper,  über  die  Gebhardt  später  berichten  wird« 

Alfonso  Tursini  (1)  liefs  Peraulfoctfansäurs  auf  einige 
aramaiüehe  Amine  einwirken  (2).  Eine  Lösung  Yon  Persul- 
focyansäure  (1  Tbl.)  in  geschmolzenem  p-Toluidin  (2  Thln.)  ei^ 
starrt  beim  Abkühlen  zu  einer  Masse^  die  aus  Alkohol  in  mikro* 
skopisohen  liadeln  krystallisirt.  Natronlauge  löst  den  Körper, 
Salzsäure  Mit  ihn  wieder.  Der  Schmelzpunkt  ist  158^,  die 
Zosammensetzung  entspricht  der  Formel  CgHuNsSa  eines  Mo- 
notolyUhiobiureta,  Aus  einer  Lösung  des  Biurets  in  warmer 
Eisenchloridlösung  scheidet  sich  ein  krjstallinisches  Pulver  aus, 
das  aus  Alkohol  in  grofsen  Krjstallen  anschie&t.  —  Monoäthyl- 
phenyUhiobiurei j  C8H8NsS»(CsH5)  entsteht,  wenn  Monopkenyl" 
thiobiwet  (2)  (1  Mol.)  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  was* 
serigem  Ammoniak  gelöst  und  dazu  Aethyljodid  (IMol.)  geftLgt 
wird.  Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  läTst  auf  Wasser* 
Zusatz  das  Aethylderivat  als  eip  bald  erstarrendes  Oel  ausfallen. 
Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen,  bei  109^  schmel- 
zendtti  Tafeln.  Li  analoger  Weise  liefert  Monotolylthiobiuret 
das  ans  Alkohol  in  grofsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134®  kry* 
stalUsirende  MonoäihyltolyUhiobiurety  C9HioNsSt(CtH5).  Methyl- 
Jodid  liefert  mit  beiden  Thiobiureten  ebenfalls  gut  krystallisirende 
Subetanzai.  —  Da  sowohl  bei  der  Darstellung  wie  bei  vorsich- 
tigem Destilliren  der  Aethylverbindungen  starker  Mercaptan- 
gemch  auftritt)  so  nimmt  Tursini  an,  dab  in  diesen  die  Aethyl- 
gruppe  mit  einem  der  beiden  Schwefelatome  zusammenhängt.  — 
Acetykhlorid  reagirt  auf  Phenyl-  und  Tolylthiobiuret  beim 
Erhitzen  am  Rückflufskühler,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist. 
Bei  langsamem  Verdunsten  des  überschüssigen  Acetylchlorids 
hinterbleib^i  gelbe,  aus  Alkohol  krystallisirbare  Massen.  Der 
so  aus  p-Tolylthiobiuret  erhaltene  Körper  bildet  gelbliche,   bei 


(1)   Ber.    1SS4,   684;    Gass.   ohim.   iUl.  1«,    157.  —   (2)    Vgl.  Gluts, 
JB.  f.  1870,  418. 
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166^  unter  ZerBetzting  Bchmelzende  Nadeln  von  der  Zasammen- 
Betzung  eines  Aeetykolyltkiobiureis,CsBLif^St(CtEi90){l).  — IH- 
methylanilin  verhält  sich  gegen  Persnlfocjansäare  ganz  anders  als 
jene  primären  Monoamine.  Beim  Erwärmen  von  PersulfocjanBäure 
(20  g)  mit  Dimethylanilin  (30  g)  löst  sich  zunäohst  die  Säure,  bei  w^- 
terem  Erhitzen  entweicht  ein  Gas  und  die  Masse  wird  dunkelgrün. 
Durch  [Tmkrjstallisiren  derselben  aus  wenig  Alkohol,  Aus«- 
Bchtttteln  der  erhaltenen  Krjstalle  mit  Aether,  Verdunstenlassoi 
der  resultirenden  ätherischen  L(5sung  und  UmkrystalUsiren  des 
Rückstandes  wird  eine  bei  125®  schmelzende  Base  erhalten.  Die- 
selbe ist  gelblich  gefiirbt,  läfst  sich  aber  farblos  erhalten,  wenn 
sie  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,  die  Lösung  mit  Natron* 
lauge  bis  zur  WiederauflOsung  des  Zinnhjdrats  versetzt  und  die 
Base  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die  erhaltenen  weifsen 
Erjstalle  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure;  Platinchlorid  erzeugt 
in  dieser  Lösung  einen  gelben,  leicht  zersetzlichen  Niederschlag; 
£k*faitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200^,  sowie  Schmelzmi  mit 
Kaliumhydrat  liefs  die  Base  unverändert.  Dieselbe  destilhrt  in  hober 
Temperatur  fast  unzersetzt;  sie  stellt  ein  Teiramethykkdoanilin^ 
[CfiH.JS{Güz)t]Sy  ▼or.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  aus 
Alkohol  krjstallisirten  Reactionsprodnctes  von  Dimethjiaailiii 
und  Persulfocyansäure  krystallisirte  aus  Alkohol  in  perlmuttern 
glänzenden^  bei  1 68®  schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  als  das 
»ulfocyang,  {rhodanwasserstoffs,)  Salz  des  Tetramethylthioanilins 
erwiesen.  Es  läfst  sich  auch  beim  Eindampfen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Sulfocyansäure  mit  der  Base  gewinnen.  Die 
Salze  des  Tetramethylthioanilins  sind  sehr  unbeständig.  Das 
»alzs.  und  schwefds.  8aU  sind  sehr  leicht  löslich,  das  &omUm, 
Bah  krystallisirt  zwar,  läfst  sich  aber  aus  Wasser  und  Alkohol 
nicht  UmkrystalUsiren.  Das  pUcnns.  Salz,  [C6H4N(CH8)t}t 
S.CeH«(NOt)aOH,  krystallisirt  in  schönen,  gelben,  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslichen  Nadeln,   wenn  eine  kalt 


(1)  In  beiden  OriginaUbhandlongen  sind  die  Formeln  falBoh,  in  den 
Ber.  auch  der  Name.  Obige  Formel  ergiebt  sich  aus  den  Analysenresnl- 
taten  (B, !), 
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gesättigte  LOsmig  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  mit  einer  beilsen 
alkoholischen  Lösung  der  Sulfobase  versetzt  wird.  Bei  der 
Beaction  von  Persulfocyansäure  auf  Dimethylanilin  treten  aufser 
Tetramethjldiioaniliny  Scbwefelkohlenkoff^  SchwefelwasserstcdSP 
und  Ammoniak  auf.  —  IHmethyUfhtoluidin  liefert  in  analoger 
Weise  behandelt  kein  Tetrameihylihiotoluidin. 

Nach  J.  A.  Bladin  (1)  sind  die  Producte  der  Einwirkung 
Yon  o- Diaminen  mit  Cyan  von  der  Formel  CnHtn_§N4  (n  «  8,  9 
n.  s.  w.)  im  AUgemeineai  stabiler  als  die  durch  Beaction  des 
CSTans  auf  Monoamine  entstehenden  E(Srper  (2).  Jene  sind 
zienüich  starke  Basen  und  liefern  mit  Säuren  zwei  Reihen  von 
Salzen.  Die  mit  2  Mol.  Säure  sind  wenig  beständig  und  ver^ 
lieren  unter  der  Einwirkung  von  Wasser  ein  Mol.  Säure.  Bei 
mehrstündiger  Einwirkung  in  Wasserbadtemperatur  scheidet  ver* 
dünnte  wässerige  Salzsäure  aus  diesen  Basen  1  Atom  Stickstoff 
und  1  Atom  Wasserstoff  aus  und  führt  1  Atom  Sauerstoff  ein. 
Die  so  entstehenden  Körper  von  der  allgemeinen  Formel  0^ 
HsB_9NtO  sind  schwächere  Basen  als  die  ursprünglichen.  Mit 
1  MoL  einer  einbasischen  Säure  bilden  sie  unbeständige  Salze. 
G-leichzeitig  sind  sie  auch  sehr  schwache  Säuren ;  EAlilauge  löst 
sie,  Kohlensäure  fällt  sie  wieder.  Bei  150^  scheidet  wässerige 
Salzsäure  aus  den  Basen  GQHsn~8N4  zweimal  NH  ab  und 
führt  2  Atome  Sauerstoff  ein,  wodurch  schwach  sauere  Körper 
der  allgemeinen  Formel  C„HtD~.ioNsO»  entstehen  ^  die  keine 
basischen  Eigaisehaften  mehr  besitzen.  Untersucht  wurden  bis 
jetzt  die  vom  o-PkenyUndiamin  imd  vom  m-p-Toluylendiamin 
abstammenden  Cyanirungsproducte. — Dü^yan-m-p-toluylendiafnin, 
(CH»)CeH5«[-NH-C(NH)-C(NH)-NH-],  entsteht  durch  Einlei- 
ten von  Cyan  in  eine  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin.  Die  aus 
der  zu  Anfang  klaren  braunen  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen 
erscheinende;  granatrothc;  krystallinische  Masse  reinigt  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Thierkohle- 
Zusatz.     Die  jetzt    fast    farblosen    Krystalle    enthalten   1  Mol. 


(1)    Bull.    0OO.    chim.     [2]    49,     104    (Corxeep.).  —   (2)    Dieser  JB. 
8,  696  f. 
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Wasser^  welches  sie  bei  100^  abgeben.  Wasser  nimmt  sie  schwer, 
Alkohol  dagegen  ebenso  wie  Aeiher  leicht  auf.  Etwas  ttber 
240^  tritt  Schmelzen  unter  Zersetzung  ein.  Bei  Torsiehtigem 
ESrhitasai  lä(st  sich  der  Körper  theilweise  snblimiren.  Die  Bake 
sind  farbloB;  bis  auf  die  gelben  Chloroplatinate.  Das  eine  Chlor* 
hydrat,  C9H10N4 . 2  HCl,  entsteht  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
beüsen  alkoholischen  LOsung  der  Base.  £9  bildet  kleine  Nadefai 
oder  mikroskopische  Tafeln.  Das  zugehörige  Chloraplaiinaty 
C9H10N4.2HCl.PtCl4.2HtO,  erhält  man  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  und  PlatincUorid  zur  heilsen  alkoholischen  Lösung 
der  Base.  Bs  stellt  gelbe  mikroskopische  Tafeln  vor.  DasKrystall- 
wasser  desselben  entweicht  im  Vacuum  und  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure.  Das  zweite  Chlarhydrat,  C^HiqNa.HCI. ViHA 
erhält  man  durch  Lösen  des  ersten  Chlorhydrates  in  heilsem 
Wasser  und  Abkühlen  in  Naddn,  die  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkokol  löslich  sind  und  bei  100^  ihr  Krjstallwasser  yerlieren. 
Das  correspondirende  PlcUindoppeltalz,  (C9HioN4.HCl)|.PtC]4. 
2HsO,  bildet  sich  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  ans  dem 
▼origen  Chloroplatinat  Es  krystallisirt  in  kleinen,  schwer  in 
Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Sein  KrjstaUwasser  yer- 
liert  es  beim  Stehen  im  Vacuum  oder  ttber  Schwefelsäure.  Das 
Sulfat,  C9H10N4 .  HtSOi .  HsO,  wird  durch  Schwefdsäure  ans  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  als  weiises ,  krystallinisdies 
Pulver  gef&Ut  Es  verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  Säure. 
—  Die  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf  Dioyaa- 
m-p-toluylendiamin  bei  100^  entstehende  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindung (siehe  oben)  wird  durch  Ammoniak  in  der  Hitze  in 
kleinen  Nadeln  gefilllt.  Sie  hat  entweder  die  Formel  (CH8)GcH|« 
[-N«C(OH)-C(NH)-.NH-] ,      oder     (CH3)C«H8=[-N-C(NH)  -C 

(OH)-NH-].  Der  Körper  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol.  Er  läfst  sich  sublimiren  und  schmilzt  bei  290^  unzer- 
setzt.  Die  Salze  dieser  schwachen  Base  mit  1  Mol.  Säure  (solche 
mit  mehr  Säure  existlren  nicht)  werden  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zum  Theile  zersetzt,  ebenso  durch  Trocknen.  Das  saUi. 
Salz  bildet  kleine  farblose,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Nadeln.   Das  Chloroplatinat  ist  mäfsig  leicht  löslich  und 


o^IHMiii»  gegen  OyuL  073 

angckeinend  amorpL  Dbb  Sulfat  stellt  kleme,  sehr  Idoht  l(to^ 
liohe,  das  Nürat  ebenfalls  Nadeln  vor.  Der  ans  Dicyan-m^p- 
tolnylendiamin  durch  sehr  verdünnte  Salzsäure  bei  150*  gebil- 
deten Prodncte  sind  zwei.  Das  eine^  von  der  Zusammensetzung 
CsHoNsOy  scheint  mit  obigem  bei  100^  entstandenen  isomer  zu 
sein.  Zur  Trennung  desselben  von  dem  zweiten  Körper,  Ton 
der  Zusammensetzung  CsHgNtOt  (siehe  oben),  behandelt  man 
das  Keactionsproduct  mit  kalter  Salzsäure.  Diese  läfst  den 
«weiten  Körper  ungelöst.  Die  Verbindung  CyHgNsO  fiLllt  man 
ans  der  salzsauren  Lösung  durch  Ammoniak  und  krystallisirt 
sie  aus  Wasser  um.  Die  so  erhaltene  krystallinische  Substanz 
iBt  wasserfirei.  Dieselbe  ähnelt  ihrem  oben  besprochenen  Isome- 
ren,  löst  sich  aber  leichter  in  Wasser  und  Alkohol.  Ammoniak 
fmit  sie  unterschiedlich  von  jenem  aus  der  Lösung  in  yerdünn- 
ter  Salzsäure  nicht  aus.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  auf  230 
bis  340*  zersetzt  sich  derselbe^  bei  270*  verkohlt  er  vollständig. 
Mit  Salzsäure  auf  150*  erhitzt  geht  er  in  die  nachfolgende  Ver- 
bindung Über.  Der  in  kalter  Salzsäure  unlösUche  Theil  des 
Beaetimisproductes  von  Sakssäure  und  DMcyan-m-p-tolufflendia- 
min  bei  150*  hat  nach  dem  Umkrystallisiren  die  Zusammen- 
setzung C9H8NtOs .  VsHfO.  Das  Krystallwasser  geht  bei  110* 
noch  nicht,  wohl  aber  bei  135*  fort.  Wasser  löst  den  Körper 
sehr  schwer,  Alkohol  leichter.  Der  Schmelzpunkt  ist  295*.  Alkali- 
lauge  löst  die  Verbindung;  die  j8a&6  mit  Metallen  sind  wenig 
beständig.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Körpers  fällt 
ChlorbaiTum  Abb  Baryumsalz  als  käsigen  Niederschlag.  B  lad  in 
hält  das  Product  &kc  identisch  mit  Hinsberg's  (1)  Änhy* 
droamidooxalyltolutdsäure,  CeHs(CH8H"N-C(0H)-C(0H)=N-], 
welche  B\ $, din  Dioxtftoluehinoxalin  nennt  —  Bei  derReduction 
mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  das  Dicyan-m-p-toluylendiamin 
Ammoniak  und  eine  in  Aether  lösliche,  ölige,  an  der  Luft  ver- 
harzende Base,  deren  ätherische  Lösung  bei  Sättigung  mit  Salz- 
säuregas mikroskopische,  sehr  zerflielsliche  Nadeln  abscheidet. 
Diese  werden  an  feuchter  Luft  violett    Wegen  seiner  Unbe* 

(1)  JB.  f.  1888,  728. 

Jfthretb«.  f.  Oben.  n.  s.  w.  fVr  1884.  43 
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BlIL&digkdit  lieb  sich  das  Produot  niokt  in  analyBirbarBm  Zn- 
Stande  erhalten.  —  Dioyan^o-pktnylMdiamin  ^  OeH^-NH-C 
(17H)-C(NH)-NH-J^  entsteht  beiin  Ebleiten  von  Oyangaa  in 
eine  concentrirte  alkoholische  Lüsung  von  o^Phenylendiamin. 
Aus  der  tiefbraunen  Flüssigkeit  scheidet  sich  naeh  einiger  Zeit 
eine  krjstallinische  braune  Masse  aus^  welche  beim  Umkrystat 
Uairen  aus  heifsem,  etwas  Alkohol  enthaltendem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  ein  hellgelbes  krjstalliiiisohes  Pulver  liefert. 
Wasser  enthält  dasselbe  nicht.  Der  Körper  löst  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  sohmilat  bei  280^.  Bei  Torsioh- 
tigern  Erhitzen  ULfst  et  sich  sablimiren.  Die  Base  liefert  zwei 
Chloroplatinate^  Dasjenige  von  der  Formel  C8E[sN4.2HCl. 
PtCli  .  äHgO  bildet  sich  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  heüzen 
wässerigen  Lösung  der  Base.  Es  stellt  goldgelbe  Blättchen 
vor.  Wasser  führt  es  in  das  andere  Chloroplatinaty  {G^B%S^, 
HC!l)t .  PtCU  .  H9O;  über.  Dieses  bildet  gelbe  mikroskopische 
Nadeln.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Lösung  der  Base  in 
verdünnter  Salzsäure  auf  100^  geht  dieselbe  in  eine  Verbindung 
C6H4'^[-NH-C(NH)-C(OE)^N-]  über,  die  durch  Ammoniak  als 
voluminöser  Niederschlag  gefallt  wird.  Sie  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  schmilzt  oberhalb  280^,  läfst  sich  sublindren  und  zeigt 
schwach  basische  Eigenschaften.  Ein  aus  dem  Dicyan^^o-phe* 
nylendiamin  durch  Salzsäure  bei  150^  erzeugter  Körper  von  der 
Formel  C«H4«hN*C(0H)-C(0H>=N-]  —  DioxyehifUMdm  — 
bildet  kleine^  bei  290^  schmelzende  Nadelui  die  sich  schwer  in 
Wasser  lösen.  Diese  Verbindung  giebt  Metallsalze.  In  krystaUiatr* 
tem  Zustande  enthält  dieselbe  1  MoL  Wasser,  das  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  fortgeht 

In  einer  Abhandlung  über  das  Verhalten  der  aroes«- 
tisehen  Diamine  gegen  salpetrige  Säure  bestätigt  A.  Laden* 
bürg  (1)  zunächst  die  Angaben  von  Biedermann  und 
Ledoux  (2)  über  die  Darstellung  und  die  Eigensdraften 
des  Mononiirodiacetapheinjflendiamins  aus  p-Phenylendiamin.  Dar 
gegen  konnte   Derselbe  die  Identität  des   durch  Erwänaen 

(1)  Ber.  1884,  147.  —  (2)  JB.  f.  1874,  746. 
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diesM  NitroderfvAtee  mit  Terdünnter  Natronlatige  efttstefc^ndei^, 
iB  tiefrothea  Nadeln  krystaHiBirenden  Körpers  mit  dem  ihm  im 
Aettfseren  etwas  Ühnelnden  Nürophenylendtamin  vom  Schmek^ 
pnnkt  I2b^,  welches  ans  dem  bei  175®  schmelze&d^i  Dinitroani- 
lin  (1)  durch  Sedaction  mit  Schwefelammoniom  entst^t^  nicht 
constatiren.  Der  aus  dem  Nitrodiacetphenylendiamin  entstehende 
Körper  erwies  sieh  vielmehr  als  ein  Atonon^omonoaöeto^p-phe- 
fiylendiamin,  CcHsCNO,,  NH,,  NHOjHaO).  Die  Verbindung 
schmilfit  bei  186®  und  löst  sich  in  verdünnten  Minerals&uren 
erst  beim  Erwärmen  unter  Sakbildung  auf.  um  das  entsprecheiide 
MononÜro^phmiyUndiamin ,  C6Hs[N09^  (NHs)^];  zn  gewinnen^ 
kocht  man  die  Mono-  oder  Diacetverbindung  etwa  15  Minuten 
lang  mit  starker  Saksäur^  verdünnt  mit  Wassar^  übersättigt 
mit  Ammoniak  und  krystallisirt  das  beim  Erkalten  in  dunkleü 
Nadeln  sich  ausscheidende  Product  aus  heifsem  Wasser  um. 
Die  BO  resultirendeoo^  stark  grün  glänzenden  und  bei  137®  schmel- 
senden  Nadehi  von  fast  schwarzer  Farbe  lösen  sich  leicht  iü 
verdünnteil  Säuren  unter  Bildung  schöner^  gut  charakterisirter 
Sak».  Ans  einer  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure 
fiült  ealpetrigs.  Kalium  schon  in  der  Kälte  ein  braunes  amorphes 
Pulver  aus.  —  Einen  %aDz  ähnlich  aussehenden  Körper  liefert 
9ales.  p'Phenylendiamin  mit  salpetrigs.  Kalium^  doch  ist  dann 
längeres  Stehenbleiben  oder  besser  Kochen  erforderlich^  um  die 
Absobeidung  des  braunen  Pulvers  zu  erzielen.  Das  letztere  ist 
in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  läfst  sich  daher  durch 
snooessiveB  Waschen  mit  heüsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
reinigen.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  sehr  ungenügend 
der  Formel  CifHuNiO».  —  Das  bei  195®  schmelzende  Nitro« 
phenjlendiamin  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Diaoet9«r^ 
hindung,  die  aus  Ekessig  in  farblosen  Nadeln  krystallkirt,  in 
kaltem  Alkohol  £ast  unlöslidi  ist  und  bei  227®  schmikt  Aus 
dieser  konnte  durch  trockene  Destillation  die  Aethenylverbin- 
dnng  nicht  erhalten  werden,  weil  Verkohlung  eintrat   Da  dieses 

(1)  RiidAeW,  JB.  f.  1871,  709,  stra Diid1toi4^tonilia  Yonk  Schttekpankto 
120^  dkrgettellt. 

43» 


fi^g  Dkmine  g«geii  NtO«.  —  Aoridin.  —  AotidinajrntlieM. 

Nitrophenjlendiamm  ans  einem  Dinitroamlin,  welches  die  Nitro* 
gruppen  in  m-Stellung  zu  einander  (1)  und  die  eine  derselboi 
in  p-  Stellung  zur  Amidogruppe  enthält  (2),  dem  also  die  Con- 
stitution C6H8(NHt)[i](NOs)[s](NOt)[4]  zukommt,  durch  Sednction 
der  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  befindlichen  Nitrogruppe 
entsteht^  so  hat  es  die  Constitution  CeHsCNH^dj,  NH«[t]7  N0i[4])- 
—  Das  bei  137^  schmelzende  Nitrophenjlendiamin  hat  dag^;ea 

die  Formel  C«H,(NH,)[,](NO,)[«](NH0[4). 

O.  Fischer  und  G.  Körner  (3)  erhielten  durch  Ein* 
Wirkung  von  Chloroform  tAxf  Diphenylamin  statt  des  erwarteten 
Triphemylparaleukanilina  (Aniltnblauleukobase)  erhebliche  Mengen 
Acridin  und  zwar  in  besserer  Ausbeute  als  bei  der  Einwirkung 
von  Ameisensäure  auf  Diphenjlamin  (4).  Man  erhitzt  1  Thl. 
Chloroform  mit  2  Thl.  Diphenjlamin,  2  Tbl.  Chlorzink  und  etwa 
1  Thl.  Zinkoxjd  im  geschlossenen  Rohre  7  bis  8  Standen  auf 
200  bis  210^,  zieht  das  Rohproduct  mit  concentrirter  Salzsäure 
in  der  Siedehitze  aus ,  giefst  das  Filtrat  in  Wasser  und  filUt 
nach  abermaligem  Filtriren  das  Acridin  mit  Alkali.  Das  so  er- 
haltene Product  zeigt  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  heiftem 
Wasser  den  Schmelzpunkt  110  bis  111^;  es  bildet  prächtige 
farblose  Blättchen.  Bei  Ersetzung  des  Chlorzinks  durch  Chlor- 
aluminium verläuft  der  Procefs  noch  glatter. 

C.  Grabe  (5)  erhielt  beim  Leiten  der  Dämpfe  durch  eine 
schwach  rothglühende  Röhre  aus  O'Tolylantlin,  nicht  aber  aus 
Beneyltden-  mid  p-Tolytanilin,  in  sehr  reichlicher  Menge  ^orü2ui, 
eine  Thatsache,  die  für  die  von  Riedel  (6)  aufgestellte  Acri- 
dinformel  spricht  und  beweist,  dafs  in  dem  einen  Benzolreste 
im  Acridin  der  Stickstoff  zur  Gruppe  CH  in  Orthostdhmg  sich 
befindet  Aus  p-Toljlanilin  scheint  unter  gleichen  umständen 
hauptsächlich    ein  Methyloowbazol   zu    entstehen.     o^Tolylamm 

ergiebt  ein  Methylacridin,    CH=[-C6H4lN-C6H8(CHs)-];    i^^ben 


(1)  Vgl.  Badnew,  e.  a.  O.  —  (2)  JB.  f.  1S76,  828  (Körner).  — 
(8)  Ber.  1884,  101.  —  (4)  JB.  f.  1888,  678  f.  (Bernthsen  and  Bender). 
—  (5)  Ber.  1884,  1870.  —  (6)  JB.  f.  1888,  678;  t^I.  auch  Bexatliaen  und 
Bender,  daeelbet. 
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AeridiD;  fh  Düolylamtn  dagegen  Dioht.  Das  Meth jlacridm  gleicht 
dem  Acridin^  schmilzt  aber  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Nach  L.  Medicus  (1)  f&llt  Balpetrigs.  Alkali  aus  Aeridin- 
salBl(teangen  scUpeirigs.  Aeridin  als  hellgelben ,  flockigen  Nie- 
derschlag^ welcher  beim  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser 
gelbe,  lange^  seideglänzende ,  bei  150  bis  IbV  schmelzende  Na- 
deln liefert.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem  ^  leichter  in 
heifsem  Wasser,  es  verfllichtigt  sich  etwas  mit  Wasserdämpfen 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Die  Formel  des 
bei  70  bis  80^  getrockneten  Salzes  ist  2(C,sH9N).NOsH.H»0, 
die  Formel  des  lufttrockenen  Salzes  wahrscheinlich  2(CisH9N)< 
NOsH .  3  HtO  und  die  des  im  Exsiccator  getrockneten  2  (CtsHgN) . 
NOtH.H,0. 

R.  An  schätz  (2}  fand  das  pikrins,  Aeridin  sehr  cha- 
rakteristisch filr  diese  Base.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes 
entspricht  der  Formel  C1SH9N.  CeH8(NO|)80H.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten^  sehr  zarten 
Prismen  von  hellgelber  Farbe  und  schwach  grünlichem  Schimmer. 
Der  (hochliegende)  Schmelzpunkt  ist  wegen  der  eintretenden 
Schwärzung  der  Substanz  nicht  scharf  zu  bestimmen^  doch  treted 
bei  etwa  208^  schwarze  Tröpfchen  auf.  Das  in  kaltem  Wasser 
zehr  schwer  lösliche  Salz  wird  durch  kochendes  Wasser  partiell 
zersetzt.  Bei  17,5^  C.  lösen  100  ccm  Alkohol  0,085  bis  0,040 
und  100  ccm  Benzol  0,010  g  des  Pikrats.  —  Beim  Zusammen- 
giefsen  der  Benzollösung  gleicher  Mol.  Ghrysanilin  und  Pikrin- 
säure resultirt  ein  in  Benzol  schwerlösliches  POerat  als  ziegel^ 
rothes  Pulver.  —  Auf  yorstehendes  Verhalten  des  pikrins.  Acri* 
dins  gründet  Derselbe  ein  Verfahren  zur  Analyse  von POeraten, 
Um  pikrins.  Salze  zu  analjsiren  wendet  man  das  salzs. ,  zur 
Analyse  der  Pikrinsäureverbindungen  der  KohlenwasBerBtoffe  da- 
gegen das  freie  Aeridin  an. 

Derselbe  (3)  erhielt  aus  Mononitroaoridin  vom  Schmelz- 
punkt 215*  durch  Bednction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  in 
kochendem  Wasser  lösliches  und  daraus  beim  Erkalten  in  feinen 

(1)  Ber.  1884,  196.  —  (t)  B«r.  1984^  488.  ^  (8)  B«r.  1884,  407. 
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pidaiimtiaeheB  Nadeln  krystalUflireades  Amidooendin  vom  Schmel«- 
pankt  200^.  Der  Körper  löst  sich  mit  grttner  Fluoreaoeiiz  ia 
Alkobol  uad  Aether.  Sein  Chlarhydrat  Itfat  aick  sehr  leioht  in 
Wasser  ]  das  salpetera.  Salz  bildet  sternförmig  gruppirte  Nadeln, 
das  Pfkrat  eine  soharlaehrothe  Verbindung,  die  sich  leioht  in 
kaltem  Alkohol  löst  und  aus  der  alkoholischen  heifiien  concen- 
trirten  Xiösung  in  der  Kälte  in  Form  granatrother,  durch- 
9qheinender,  mikroskopischer  Prismen  sich  ausscheidet 

Af  B  e r n  t hse  n  (1)  hat  die  wesentUob  in  Gemeinschaft  mit 
Bender  ausgeführten  Untersuchungen  ftber  die  Aoridine  (2) 
in  einer  gröQieren  Abhandlung  vereinigt.  Nacbsutragen  sind 
hauptsächlich  Darstellung  und  Eigenschaften  einiger  V^bin- 
dungeu;  die  vonBernthsen  und  Traube (3)  bereitet  wurden. 
Diese  erhielten  nicht  völlig  reines  Trinüropkmylacridinj 
G!i9Hi9(N08)sN ,  durch  Auflösen  von  Phenjlacridin  in  cone. 
Schwefelsäure  und  Eintragen  der  warmen,  dunkelgrün  fluares* 
wenden  Lösung  in  wi  gleiches  Vol  Salpetersäure  von  1,48 
9pea  Gewicht.  Man  reinigt  wie  üblich  und  krystaUisirt  später 
ans  heifsem  Toluol  um,  woraus  es  nach  Versetaen  der  Lösung 
mit  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  in  gelben  mikroskopischen  Na- 
deln krystalliairt.  Verwendet  man  auf  1  Mol.  Phenylaeridin 
9  MoL  Salpetersäure  (2,5  g  Pbenylaeridin,  gelöst  in  7,5  com 
Sebwefelsäure,  sodann  mit  einem  Gemisch  ans  1,45  ccm  Salpeter- 
säure ▼on  1,4  spec.  Gewicht  mit  5  com  Schwefelsäure),  so  er- 
hält man  wesentlich  Dinitrophenylaeridin^  CitHii(NOi)tM,  welches 
von  etwas  Trinitroderivat  durch  ein  Gemisch  von  mit  conc.  Sals^ 
säure  vfSfeetatmn  Alkohol  getrennt  werden  kann,  in  welchem 
sich  dieses  kaum  löst.  Das  auf  die  Art  erhaltene,  nodi  mit 
Alkohol  und  Ammoniak  heifs  auszuaid^ende  Dinitrophenjlacridin 
iat  ein  gelber  Körper.  -^^  Die  durch  Reduction  dieser  Nitrover* 
bindungen  erhaltenen  Amidoderivate  wurden  nicht  genauer  cha- 
rakterisirt.  ^m  Erhltat  man  Pbenylaeridin  (10  g)  mit  einem  Ge- 
misch (30  g)  von  oonc.  und  Pyro-Schwefeteäure  12  Stnaden  im 


(1)  Ann.  Chem.  »9«,   1  bis  66.  —   (2)   JB.  f.  1889,   551  f. ;    t  1888, 
678  ff.,  eaa.  -»  (8)  äkh«  aooh  dis  fl(4g«nds  AUiandlnag. 
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Odbade  auf  140  bis  160>»,  so  erhält  mau  Ptmylacr4dindfau^<h 
säure.  Die6e  selbst  wurde  nieht  rein  gewonnen;  zur  Darstellung 
ihres  Natronsalaes  giefst  man  die  erhaltene  Schmelze  in  etwa 
9  Thle.  Wasser  y  bringt  äC^rocentige  Natronlauge  bis  zur 
schwachen  Alkalinität  hinzu  und  lälst  die  warm  gewordene 
Lösung  auakrystaUisiren,  wodurch  man  weifse  Nadeln  des  Na- 
tronsalzes erhält*  Dasselbe  ist  in  Wasser  wie  in  verdünntem 
Alkohol  leicht  Itfsliohy  mit  blauer  Fluoresoenz.  Die  freie  Sulfo* 
säure  scheint  grün  zu  fluoresciren.  —  Von  dem  Metkylaeridin 
wurde  auch  das  Jcdmethylttt  C14H11N .  GH|J  dargestellt  durch 
Erhitzen  des  ersteren  mit  einem  mäfsigen  Uebersdliufs  an  Jod- 
methyl auf  KXy^  während  5  bis  6  Stunden.  Nach  der  Einwirkung 
wäscht  man  den  Böhreninhalt  mit  kaltem  Alkohol  aus  und  krystal'* 
lieirt  sodann  ans  heifsemWasser  einmal  um,  wonach  der  KOrper 
in  seideglänzenden  rothen  Nadeln  arscheint,  die  auch  (schwieriger) 
in  heifsem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  185^  unter  Bräunung 
schmelzen.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Jodmethylats  mit 
Überschüssiger  Natronlauge  und  läfst  einige  Zeit  stehen,  so 
scheiden  sich  kleine  weifse  Erystalle,  wahrscheinlich  von  Di" 
insihylacrtdiniumkydroxyd  ab,  die  bei  187^  schmelzen,  sich  aber 
schon  bei  100^  bräunen  und  dessen  sahs*  Salz  in  Wasser  leicht 
lösliche  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130  bis  135^  (unter 
Sotbförbung)  zeigt.  —  Oxydirt  man  das  Methylaoridin  (6  g)  mit 
Salpetersäure  (100  ccm)  von  1,33  spec.  Gewicht  durch  Kochen 
während  6  Stunden  am  Rückflufskühler,  so  entsteht  Trinüro- 
acridincarbonsäure,  C|8H6(NO«)8N-COOH ,  welche  sich  aus  der 
Reactionsmasse  in  dunkelgelben  glänzenden  Prismen  abscheidet, 
die  zur  Reinigung  (da  sie  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  löslich  sind)  lediglich  mit  Alkohol,  welcher  sie  fast 
nicht  löst,  ausgekocht  werden  können.  Bei  190^  etwa  werden 
dieselben  zersetzt. 

A.  Bernthsen  und  J.  Traube  (1)  stellten  Butylacridin 
und  Acridylbenzo'iaäure  dar,  ersteres  durch  20  stündiges  Erhitzen 
von  Valeriansäure   und  Diphenylamin  (je  30  g)  mit  Chlorzink 

(1)  Ber.  1884,  1608. 
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(60  g)  auf  zuletst  200  Ha  220<^.  Das  moIms.  ButjflaeriiiH, 
C17H17N.HCI9  erscheint  aus  Wasser  in  prismatisdien  braun- 
gäben  EJrystalleny  aus  Alkohol  in  rhomboöder&fanlichen  Formen 
und  schmust  bei  19P.  Es  lOst  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leichty  in  Aether  fast  nicht.  Die  stark  verdünnten  Lösnngen 
in  ersteren  beiden  Flüssigkeiten  fluoresciren  schOn  blaugrttn. 
D^ANürat,  C17H17N.HNO89  krjstallisirt  in  schOnen,  hellgdben, 
seideglänzenden  Nadeln^  oder  glasglänzenden ,  orangegelben 
Säulen  Tom  Schmelzpunkt  139^.  Kaltes  Wasser  lOst  sehr  wenig, 
heifses  leicht,  allerdings  unter  partieller  Dissociation,  Alk(A<d 
leicht  mit  schön  grüner  Fluorescenz,  Aether  nicht.  Das  saur€ 
Chromat y  Ci7Hi7N.HtCr04y  stellt  orangerothe,  sehr  schwer  in 
Wasser,  leichter,  aber  unter  partieller  Zersetzung,  in 
Alkohol  lösliche Nädelchen  vor,  die  sich  an  der  Luft 
zersetzen.  Das  aus  den  Salzen  durch  Ammoniak  abgeschiedene 
feste  freie  Butylacridin  krystallisirte  nicht  und  destillirte  als 
gelbes  zähes  Oel,  das  sehr  langsam  theilweise  krystallinisch  er- 
starrte. Bei  der  Reduction  des  salzs.  Bntjlaeridins  mit  Zink 
und  Salzsäure  fÜUt  das  entstehende  Hydrobutylacridin,  CisHioN 
(C^He),  welches  in  Säuren  unlöslich  ist,  nieder.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  glänzenden,  weiisen,  bei  90  bis  92^  schmel- 
zenden, wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  lös- 
lichen Blättchen.  —  AcrtdylbMeo^Mäurej   CisHgNCeHACOtH  = 

if^-CÄ-  -CeH4->=6-C8H4-COOH,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  30  g  Phtalsäureanhydrid  mit  45  g  Diphenylamin  und  75  g 
Chlorzink  auf  200  bis  230^  Zur  Reindarstellung  der  Säure 
extrahirt  man  die  dunkelgrüne  Schmelze  mit  heifsem  Alkohol, 
fällt  mit  Wasser,  zieht  mit  Natronlauge  aus  und  versetzt  die 
verdünnte,  siedende  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure.  Das 
so  abgeschiedene  salzs.  Salz,  CsoHigNOg .  HCl,  der  Acridylben- 
zoösäure  ist  in  heifsem  Wasser  schwer,  leichter  in  heifser  Salz- 
säure löslich  und  krystallisirt  aus  letzterer  in  kleinen  gelben 
Nadeln  oder  Tafeln.  Die  Lösungen  in  Wasser  oder  Salzsäure 
zeigen  bei  grolser  Verdünnung  schöne  grüne  Fluorescenz. 
Heuser  Alkohol,  welcher  ziemlich  schwer  löst,  liefert  prismati- 
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sehe  Formell  y  Aether  löat  wenig,  Chloroform  wie  Beneol  s^r 
schwer.  Schmelzen  erfolgt  bei  163®  unter  Zersetzung.  Die 
stark  verdünnte  Lösimg  des  salzs.  Salzes  in  schwacher  Natron- 
lange  fluorescirt  prachtvoll  himmelblaa,  ähnlich  der  Flnorescenz 
der  Ohininsalze.  Das  entstandene,  sehr  leicht  lösliche  aeridyU 
b0Mo^Jfatrium,  CfoHiflNOsNa,  kann  aus  seiner  heifsen  wässerigen 
LOeung  durch  Zusatz  starker  Natronlauge  bis  zur  beginnenden 
Trübung  und  Erkahenlassen  in  perlmutterglänzenden,  farblosen 
Bläitchen  oder  Nadeln  gewonnen  werden,  die  sehr  leicht  löslich 
sind.  Das  Salz  enthält  mindestMis  IVt  Mol.  Krystallwasser. 
Die  freie  Acridjlbenzoösäure  (Phenylaoridinoarbonitäure)  wird 
ans  der  wässerigen  Lösung  ihres  Natriumsalzes  durch  Salzsäure 
oder  Elssigsäure  oder  besser  Kaliumdichromat  als  gelbes  krj- 
stallinisches  Pulver  gefWt  In  kochendem  Wasser  löst  sich  die 
Säure  fast  nicht,  in  siedendem  Alkohol  leichter,  in  Essigsäure 
und  Mineralsänren,  Alkalien  und  Baryumhydrat  leicht.  Die  aus 
Alkohol  erhaltenen  Nadeln  bleiben  bei  300®  noch  unverändert, 
gehen  aber  bei  höherer  Temperatur  unter  Kohlensäureabspaltung 
in  Phenylacridin  über.  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen 
sehr  wenig.  Das  Bübersal»  ist  ein  gelbweifser,  das  Kupfersah 
ein  blattgrttner,  flockiger  Niederschlag;  beide  werden  von  Am- 
moniak und  Salpetersäure  leicht  gelöst.  Zinkstaub  reducirt  die 
Acridjlbenzoösäure  in  alkalischer  Lösung  zu  Bydroaoridyl- 
benzo'isäurey  CmHi5N0s,  die  durch  Salzsäure  als  weifser  flocki- 
ger Niederschlag  gefäUt  wird.  Aus  siedendem  Alkohol,  worin 
sie  sich  leicht  löst,  scheidet  sie  sich  in  der  Kälte  in  farblosen 
Blättchen  aus,  die  unter  Bräunung  leicht  wieder  in  Acridyl- 
benzoösäure  übergehen.  Die  Hjdrosäure  zeigt  keine  basischen 
Eigenschaften  mehr,  sondern  nur  saure. 

Zu  Folge  A.  Claus  und  Brandt  (1)   wird  dem  B€nzoyJr 
ß-naphtylphetiylafnin  (2)   und  dem   Benzoyldi'ß-naphiylamtn  (2) 
durch  Phosphorpentoxyd  oder  Chlorzink  Wasser  entzogen,  unter  ^ 
Entstehen  naphtylirter  Acridine,    Dieselben  Producte  entstehen 


(I)    B«r.    1884,    1594.  —    (3)   Vgl.  Claus   und  Bichter,   diesen   JB. 
weiter  unten  (Ber.  1884,  1690). 
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dureh  Einwirkung  ron  Phosphorpenioxyd  (3  bis  4  Thle.) 
oder  CUoraonk  atif  ein  Gremisch  von  Phenyl-l^-'naphtyliimin  resp. 
/S-Dinaphtylamin  (je  2  Thle.)  mit  BenaoMiure  (2  Thle.).  — 
Pkenyl^ß'naphtylacriddn,  GeHsC^-CioHe-N-CioHff-J,  wird  durch 
Eztraetion  der  erhaltenen  Schmelze  mit  Kalilauge  und  Subli- 
miren des  mit  Wasser  gewaschenen  und  getrockneten  Rtlck- 
standes  in  hellgelben^  bei  234®  (unoorr.)  schmelzenden  Nadeln 
gewonnen.  Die  Verbindung  besitzt  nur  sehr  schwach  basische 
Eigenschaften;  Salzsäure  löst  sie  zwar,  aber  ein  Chhrhydrat 
Iftftt  sich  aus  dieser  Lösung  nicht  gewinnen.  Leitet  man  jedoch 
Salzsäuregas  in  die  heifse  Eisessiglösung  der  Base,  so  erscheinen 
beim  Erkalten  lange  goldrothe  glänzende  Nadeln  des  Salzes, 
das  mit  Wasser  und  Alkohol  sofort  sich  dissociirt.  Platinchlorid 
fUlt  aus  der  mit  Salzsäure  bebandelten  Eisessiglösung  das 
ChUropUuinüt  (CstHhN  .  HCl)t .  PtCU  in  gelben  glänzenden  Na- 
deln. Chromsäure  schlägt  aus  der  Eisessiglösung  der  Base  das 
chroms.ßalz  in  kleinen,  glänzenden^  rothbraunen  Nadeln  nieder. 
—  Phenylbenzß-napktacridifi,  C6H5C^-C6H4-N-CioH6-] ,  subli- 
mirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198^  (uncorr.).  Mit  tlber- 
schüssiger  wässeriger  Salzsäure  erg^ebt  es  direct  das  GklorhydrtU 
in  schönen  getben  Nadeln,  die  aus  Wasser  und  Alkohol  in  Gk- 
genwart  Ton  etwas  Salzsäure  umkrystallisirt  werden  können  und 
bei  236®  schmelzen.  Das  Ohloroplatinat,  (C28H,5N.HCl)t.PtCl4; 
stellt  glänzende  gelbe  Nadeln  vor.  —  Beide  Basen  geben  beim 
Eiiiitzen  mit  Jodmethjl  in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Producte,  deren  Analyst  zu  den  Formeln  CS7H17N .  CHgJ 
und  CtsHiftN  .  CHsJ  stimmende  Zahlen  ergaben.  Ueber  die 
Natur  dieser  Körper  sollen  weitere  Versuche  angestellt  werden^ 
da  jene  nach  den  mit  Phenylacridin  und  Benzylchlorid  gemach- 
ten Erfahrungen  nicht  ohne  Weiteres  als  die  reinen  Additions- 
producte  angesprochen  werden  können.  Claus  und  Nicolaj- 
.sen  fanden  nämlich^  dafs  Phenylacridin  mit  Benzylchlorid,  selbst 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  (bei  weniger  als  200^ 
und  bis  zu  220^)  kein  Additionsproduct  liefert.  —  Claus  machte 
femer  Einwendungen  dagegen,  dais  Bernthsen  und  Ben- 


der  (1)  die  ans  dem  Einwirküiigsprodiiete  von  Jodmethyl  «if 
FhenylacTtdin  mit  Httlfe  von  Silberoxyd  erhaltme  fiase  (toh 
Diesen  MMhylphenylaoridiniumhyd^oxyd  genannt)  als  eine  qua- 
temftre  Ammoniambase  anfiassen.  Anfser  den  von  Bernth- 
aen  nnd  Bender  (1.  c.)  als  nicht  mehr  mafiigebend  angeeehe-» 
nen,  seither  anerkannten  allgemeinen  Charakteren  der  Ammcv* 
ninmbasen  w&re  nach  Clans'  Ansieht  bei  Auffiusnng  obiger 
Base  als  qnatem&re  Anunonitimbase  auch  die  F&higkeit  solcher 
Basen,  mit  Kohlensänre  direct  Babse  zu  bilden^  fallen  zu  lassen. 
Denn  nach  Ihm  und  Nicolaysen  ergiebt  jenes  angebUohe 
MethylphenjlacridiniumhydroKjd  nur  in  feuchtem  Zustande  ein 
kohUns.  Salzy  das  beim  Trocknen  ttber  Bohwefelsänre  die  Koh- 
lensäure abgiebt 

A.  Bernthsen  (8)  hält  gegenüber  vorst^ender  Kritik 
von  Claus  Seine  (3)  Auffassung  der  aus  dem  Reaotions*» 
]iroduete  von  Jodmethyl  und  Ph^wylacridin  mit  Silberoxyd  eiv 
baltenen  Base  (M^tiijflphmtylacridiniumhydroxyd)  als  dne  qua* 
ternäre  völlig  aufrecht.  Dieselbe  geht  mit  Jodwasserstoff  wieder 
glatt  in  das  Jodmethylat  CifHisN.CHtJ  (Mäkylphmylacridir 
niumfodid)  über. 

Auch  (4)  Ch.  Bis  (5)  hat  das  I^^nyl-ß-naphtaeridin  dar* 
gestellt  nnd  untersuoht.  Er  erhielt  dasselbe  durch  Sstttndiges 
Erhiteen  von  ß-DinapIUylamin  mit  3  Thln.  Benzoylchlorid, 
Avakoehtti  mit  IfatriQmcarbonatlOsung  und  ümkrystallisiren 
aus  Benzol,  sowie  auch  nach  den  von  Claus  und  Brandt  (4) 
angewandten  Methoden  und  bestätigte  im  Allgemeinen  die  von 
Diesen  angegebenen  Eigenschaften  bis  auf  den  Schmelzpunkt, 
den  Er  zu  297^  fand.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  warmem 
Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  kaltem  Benzol,  kochendem 
Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei 
ISO  0^04,  100  Thle.  Benzol  0,29  Thle.  der  Base.    Das  ü 


(1)  JB.  f.  1888,  681;  dieser  JB.  8.  678.  —  (2)  Ber.  1884,  1947.  — 
(d)  JB.  f.  1888,  681 ;  dieser  JB.  8.  678.  ^  (4)  Vgl.  diesen  JB.  8.  681  f. 
-^  (»)  Ber.  1884,  20S9. 
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Smlfttt,  C17H19N .  (HsSO«)»;  scheidet  sich  aiia  der  warmen  Eie- 
esBiglöBong  der  Base  auf  Zusatz  concentrirter  Sehwefekfture 
beim  Erkalten  in  langen,  zu  Büscheln  vereinigteii  gelben  Na- 
deln aus.  Auch  durch  Kochen  Ton  Benzoyldt-ß-naphtylamin  (1) 
mit  Benzojlchlorid  l&Tst  sich  das  Phenjl-jJ-naphtacridin  gewin- 
nen. Attfser  dem  schwefeis.  wurde  auch  das  salzs.  Salz  und 
dessen  Platindoppelsalz  dargestellt  und  beschrieben. 

A.  Lidoff' s  (Lid ow 's)  (2)  Angaben  über  die  LOsItchkeit 
des  Anüina  in  wässerigen  Lösungen  seines  GhhrhydraUs  sind 
auch  in  ein  anderes  Journal  (8)  übergegangen. 

C.  L.  Jackson  und  A.  E.  Menke  (4)  liefsen  Phosphor- 
trichlorid  auf  Anilin  einwirken,  ohne  indessen  zu  Tait's  (5) 
Verbindung  (C6H5NH)8P8 .  HCl  gelangen  zu  können.  Sie  be- 
trachten den  von  Diesem  erhaltenen  Körper  als  ein  Gemisch. 
Die  Isolirung  der  gebildeten  gechlorten  Producte  ist  unaus- 
führbar. Das  Product  der  Reaction  von  3  Hol.  Anilin  und 
1  Mol.  Phosphortrichlorid  ist  ein  variables  Gemisch  von  salzs. 
Anilin  und  einer  phosphorhaltigen  Substanz,  das  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  löst.  Li  der  Hitze  liefert  dasselbe  eine  in  Alkohol 
lösliche  wachsartige  Masse.  Aus  der  Lösung  fallt  Wasser  einen 
weifsen  Niederschlag  von  der  Formel  (C$H5NH)tPH09  wonach 
Dieselben  in  dem  in  der  Hitze  erhaltenen  Producte  dieVer^ 
bindung  (C6H6NH)9PC1  und  in  dem  in  der  K&lte  entstandenen 
diejenige  der  Formel  CeHsNHPCl«  annehmen.  Die  Verbindung 
(C«H5NH)tPH0  —  Phoaphcrigsäuredianilid  —  wurde  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt, 
sodann  bei  50^  getrocknet  und  analysirt.  Sie  bildet  eine  weifte 
amorphe,  bei  87^  schmelzende,  leicht  in  Alkohol  und  Aethw 
lösliche  Masse.  Säuren  und  Alkalien  lassen  sie  in  der  Kälte 
unverändert,  rauchende  Salzsäure  führt  sie  bei  zwölftitündigem 
Kodien  völlig  in  salzs.  Anilin  und  Phosphorsäure  über.  Beim 
gelinden   Erhitzen  des  Dianilids  mit  rauchender  Salpetersäure 


(1)  CUus  nnd  Richter,  diesar  JB.  weiter  uaten  (Her.  1SS4,  1590).  — 
(2)  JB.  f.  1888,  696.  —  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  179.  —  (4)  Am.  Chem.  J. 
e,  89;  Chem.  News  M»,  220.  —  (6)  JB.  f.  1865,  411. 
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entstellt  neben  einem  rothen,  in  Wasser  unlöslichen  phosphor- 
haltigen  Harae  Pikrinsäure  oder  auch  m^Dinitroph^nol,  Beim 
Erhitaen  mit  Essigsfiureanhydrid  und  gescbmolsenem  essiga. 
Natrium  auf  dem  Wasserbade  und  Aussiehen  der  Masse  mit 
Aether  wurde  Acetanilid  erhalten.  —  Läfst  man  auf  das  in  der 
EiUte  oder  Hitze  erhaltene  Product  der  Reaetion  von  3  Mol. 
Anilin  und  1  Mol.  Phosphortriehlorid  ttberschüssiges  Anilin  in 
der  Siedehitze  einwirken,  so  entstehen  mehrere  Substanzen, 
unter  denen  sich  auch  das  Phosphorigs&uredianilid ,  salzs.  und 
phosphorigs.  Anilin,  eine  krjstallinische ,  bei  206®  schmelzende, 
sowie  einmal  auch  eine  bei  150®  schmelzende  Substanz  befanden. 
Die  bei  208^  schmelzende  Verbindung  war  durch  Waschen  der 
Reactionsmasse  mit  Wasser,  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Alkohol  und  UmkrTstallisiren  von  dessen  Extract  aus  Alkohol 
rein  erhalten  worden.  Sie  enthielt  66,29  Proc.  Kohlenstoff, 
5,79  Proc.  Wasserstoff,  13,36  Proc.  Phosphor  und  13,88  Proc« 
Stickstoff,  Werthe,  die  etwa  in  d&c  Mitte  zwischen  den  aus  den 
Formeb  (C6H6NH)gP40Hs  und  (CeH5NH)7P808Hs  abzuleitenden 
stdien.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  mit  Salzsäure  auf  140^  ent- 
standen phosphorige  Säure,  Phosphorsäure,  salzs.  Anilin, 
Kohle  und  es  trat  Phenolgeruch  imf.  Die  Verbindung  bildet 
kleine  weifse,  anscheinend  monokline  Prismen  oder  lange  Na« 
dein,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heiftem, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  lösen.  Kalilauge  und  Schwefelsäure 
zersetzen  den  Körper  in  der  Hitze  allmählich.  Die  bei  150^ 
schmelzende  Substanz  enthielt  55,62  Proc.  Kohlenstoffe  6,37  Proc. 
Wasserstoff,  12,83  Proc.  Chlor  und  9,70  Proc.  Phosphor.  Sie 
bildet  dicke  weifse  Nadeln  und  gleicht  der  vorigen  in  ihren 
LösUcfakeitsverhältnissen. 

Ad.  Claus  und  H.  Howitz(l)  berichteten  ikheit  aßejflirie 
Denvate  des  AniUns,  Sie  wiesen  nach,  dafs  in  einem  quater- 
nären,  vier  Alkylreste  (Methyl  oder  Aethyl)  enthaltenden  Am- 
moniumjodide diese  immer  dieselben  Functionen  haben ,  einerlei 
in  welcher  Reihenfolge  oder  unter  welchen  Umständen  sie  ein* 

(1)  Ber.  1S84,  1824. 


geft&hrt  «ein  mOgm.  Das  Vereimgangsprodiiot  ans  JodttikTi 
imd  DimelhylAnilin  ist  beiftpielsw^eise  idetttisdi  mit  dem  Additioiu- 
producte  toq  Methyläthylanilin  imd  Jodmethyl;  das  latstere 
eerfaUt  wie  jenes  (1)  beim  ErUtaen  mit  concentiirter  Kalilauge 
in  JodkaUam^  DimethylAnilin  nnd  Alkohol.  Das  Methytäthyl- 
anütttf  Q6H5N(CH8)  CtH«),  liefii  sich  sowohl  aus  Aethylanilin 
durch  Methylirung,  als  auch  aus  Methylanilin  durch  Aethylinmg, 
und  endlich  aus  Diäthjlanilinmethjljodid  darstellen.  Das  £ievb» 
lose,  bei  201^  (uncorr.)  siedende  Oel  verbindet  sich  sehr  leicht 
schon  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl  (1  Mol.)  au  dem  krjrstaUi- 
sirten,  bei  126^  schmelzenden  MethyläikylanäinmeAijfljodidy 
C!||E[sN(CH8,  CtH«)  .  CHsJ ;  welches  mit  dem  von  Claus 
und  B  a  u  t  e  n  b  er  g  (1)  dargestellten  IHmethylamlmäihjflfodii, 
CcH^(CHa)s .  CiHft J ,  wie  bereits  oben  erwähnt ,  identisch  be- 
funden wurde.  —  Das  durch  Erwärmen  von  Diäthylanilin  und 
Jodmetbyl  0e  1  MoL)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  Diaikyl* 
oHÜimmBthyljadidf  OtBJi{GtBjt)% .  CHaJ,  vom  Schmelzpunkt  102^ 
ist  identisch  dem  Additionsproducte  von  Methylälhylanilin  und 
Jodäthyl.  Beide  Verbindungen  liefern  bei  der  Destillation  mit 
oonoeütrirter  Kalilauge  Jodäthyl  und  das  oben  genannte  Me- 
thyläthykuülin.  —  Nach  Vorstehendem  wird  bei  der  Zersetsung 
quatemirer  Ammoniumjodide  durch  Kalilange ,  woiigateiia  so 
lange  es  sich  itm  Methyl-  und  Aethylgruppen  handelt,  der 
kohlenstoffreichere  Best  abgespalten.  —  Das  aus  DiäthylaniUn 
durch  Bromirung  entstehende  Diäthylbrompk&nylanUnf  C^HiBrN 
(CtHfi)!,  stellt  farblose,  bei  38®  schmdzende  und  bei  37(y>  sie- 
dende Nadeln  oder  Prismen  vor.  Das  in  entsprechender  Weise 
erhaltene  MetkyUuhylbromph^ylamin  y  C«H4BrN(CHt,  CfH«),  ist 
ein  farbloses,  unter  0®  erstarrendes  und  bei  26&^  siedendes  OsL 
—  Dmeihylpr^ylphenylamin,  C^Hi(CVHv)N(0H9)t,  wurde  durdi 
Beaotion  von  Dimethyl-p-bromphenylamin  mit  Propylbromid 
und  Natrium  in  einer  Lösung  in  absohitem  Aether  bereitet  Es 
ist  ein  farbloses^  bei  230^  (uncorr.)  siedendes  Oel,  welches  sidi 
mit  Jodmethyl  schon  in  der  Kälte  seihr  leicht  an  dem  in  Bläl* 

(1)  JB.  f.  1881,  457. 
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tem  ki7Btallisir6nd«D ,  bei  168^  sohmehieüdeii  DimeAyipropyU 
phmylamirmeihyliodid ,  C6H4(C8H7)N(CH8)9 .  CHa J ,  veremigi 
Bei  der  Destillation  des  letsteren  mit  ooncentrirter  Kalilauge 
entstebea  wieder  Jodmethyl  und  Dimethylpropylphenylaanin. 

O.Bebaffat(l)  erhielt  durch  Reaction  von  Änäinchlorhgdrat 
nüt  einer  MiAchung  von  Beneidchlorid  ^  Phenylchloroform  und 
Chloraluminium  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  jBum, 
dessen  Chlaroplatinai  bei  verschiedener  Darstellangsweise  swi-- 
achen  18  und  23  Proc  Platin  enthielt.  Die  Substanz  ist  sehr 
verSnderlieh.  Neben  jener  Base  entstand  bei  der  Reaotion  ein 
indifferenter  Körper,  der  sich  mit  Pikrinsäure  verbindet 

y.  Oliver i  (2)  hat  die  Einwirkung  der  mit  EXüSe  von 
arseniger  Säure  dargestellten  salpetrigen  Säure  auf  p^Mawh 
br&manilin  studirt.  Letzteres  kam  in  Form  seines  Nitrates  sur 
Anwendung  und  zwar  wurde  diesee  mit  angesäuertem Wasa^  bu 
einem  Brei  angerührt  und  dann  bei  niedrigerer  Temperatur  als 
0®  mit  der  salpetrigen  Säure  bis  zur  völligen  Lösung  behandelt. 
Durch  Kochen  des  so  gewonnenen  Diazoproduetes  mit  Wasser 
entstand  p-Monobrom-o-Uftononitrophenol  (3)«  Als  dagegen  statt 
der  zu  den  vorstehenden  Versuchen  angewandten  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,39  solche  von  der  Dichte  1^  zur  An^ 
Wendung  gelangte  und  die  salpetrige  Säure  in  mlfsigem 
Strome  sich  entwickelte ,  ergab  der  Diazokörper  nicht  jene  Ni- 
tro Verbindung^  s<mdem  p-MonobromphrnoL  Oliveri  sucht  eine 
Erklärung  dieses  Unterschiedes  in  dem  Umstände^  dafs  bei  An- 
wendung der  stärkeren  Säure  Stickstofftetroxyd  in  greiser 
Menge  überginge  indem  Er  annimmt ,  dafis  die  bei  dessen  Zer^ 
legung  durch  Wasser  neben  salpetriger  Säure  auftretende  Sal^ 
petersäure  das  zunächst  entstehende  Aaoderivat  nitrira  In 
diesem  Befunde  erblickt  Derselbe  eine  Bestätigung  der  An- 
gaben Lunge's  (4)  über  die  beste  Vorschrift  zur  Darstellung 
reiner  Mdptiriger  Säure  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure. 


(1)  Gszs.   chim.  itaL  14,   869.  —    (2)  asu.   ohim.   itaL  14,   459.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  409.  —  (4)  JB.  f.  1878,  220. 
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Attg  emem,  offenbar  mangelhaft  bewirkten  Auszug  (F.)  einer 
Abhandlung  von  O.  Körner  (1),  welcher  Basen  aas  o-Nüra- 
anüin  beschrieb,  die  mit  Hülfe  der  Baryamsulfitverbindung  des 
Gljoxals  breitet  waren  ^  sind  nnr  die  Eigenschaften  folgen- 
der neu  dargestellten  Verbindungen  zu  erwähnen:  Ckinoxalin, 
Schmelzpunkt  28%  Siedepunkt  229,6o  unter  760,25  nmi;  dessen 
Mhs.  Sak  bei  180^,  dessen  oxals.  Salz  bei  169^  schmilzt ;  Tolu- 
ckinoxiäin,  Siedepunkt  248®  unter  147 /Ib  mm ;  p-MonoMorckin- 
axalin,  Schmelzpunkt  74®;  p'M<mabromchinox€tlin  (wurde  nicht 
näher  beschrieben) ;  p-MononürochtnowaUn,  Schmelzpunkt  176^ 
und  endlich  p-Methoxylohinoxalin, 

H.  H  a  g  er  (2)  stellte  p-MononiiropJienylureihan  (PhenyUn- 
p-nüroureihan)  y  C6HA(NOs)NHC09CtH5,  durch  Sstündiges  ik^ 
hitzen  von  p-Mcnonitrocmütn  (6  g)  mit  Chlorameisensäureäther 
(6  g)  auf  120  bis  130®  dar.  Dasselbe  töst  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  diesem  in  langen  seide- 
glänzenden,  braunen  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  129®.  Die  ein- 
gedampfte Mutterlauge  giebt  einen  krjstallisirten,  blauen,  metal- 
lisch glänzenden  Körper,  der  Seide  schön  blau  filrbt,  in  sriurge* 
ringer  Menge.  p-Amidophenylurethan  (Pkenylen'P'amidaureihan), 
Ci8B[4(NHt)NHCOtC9H5,  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Be- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Benzol 
beim  Verdunsten  in  durchsichtigen  braunen  Prismen,  die  ziem« 
Uch  schwer  von  Wasser,  leicht  von  Benzol  aufgenommen  werden. 
Aus  Alkohol  ^scheint  der  Körper  strahlig-krjstallinisch.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  71  bis  72®.  Bei  der  Destillation  zer- 
ftUt  die  Substanz  nicht  dem  o*Amidophenjlurethan  (3)  ent- 
sprechend in  Alkohol  und  p-Phenjlenhamstoff.  Ebensowenig 
lieferte  das  Chlorhydrat  des  p- Amidophenylurethans  mit  salpetrigs. 
Natrium,  wie  die  o- Verbindung  (3),  ein  Product  von  der  Formel 

C6H44-N=N-N(CO,0,H6H  !>«  ChlorAydrai ,  C,H,oO,N 
(Nfit  .HCl),  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
QuecksUherchloriddoppeUalZj  (C9Hi80|N|Cl)4 .  HgCl«,  krystallisirt 


(1)    Ber.   (Aqbs.)    18S4,    672.  —    (2)    Her.    1884,    2686.  ^   (S)   JB.  t 
1879,  416. 
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ans  stark  salzsanrer  Lösung  in  langen,  heUyioletten  Nadeln. 
Das  Zinnchlariddoppelsahy  (C9HisOsNsCl)8 .  SnCU,  stellt  farblose 
Blättchen  vor.  Das  als  hellbrauner  Niederschlag  ausfallende 
PlaitndoppeUalzj  (CsHisOtNsCl)« .  PtCU;  wird  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt.  Das  Sulfat^  CsHioOjNCNHj) .  H8SO4,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  bildet  concentrisch  gruppirte,  baum- 
förmige  Verästelungen.  Das  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösliche  oxaU.  Salz ,  CgHioOsNCNHa) .  CsO^H^, 
wird  in  violetten  Nadeln  erhalten.  Löst  man  Phertylen-p-amido- 
ur^han  in  viel  kaltem  Benzol  und  setzt  nach  und  nach  ein  Ge- 
misch von  Benzol  und  der  berechneten  Menge  Benzoylchlorid 
hinzu ,  so  flLUt  p-Benzoylamidophenylurethan  (Phenylen-p-amido- 
benzoylureüian),  C6H4«[-NHCO«(C«H6),-NHCOC6H5],  als  gallert- 
artige Masse  aus,  die  nicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Al- 
kohol löslich  ist  und  aus  diesem  in  feinen,  schwach  violetten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  230^  krystallisirt.  Beim  Behandeln 
desselben  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Grewichte  1,530  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entstand  wenig  einer  bei  210^  schmel- 
zenden, aus  Alkohol  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirenden 
Trinüroverbindung ,  C«H2=[~NHCO,CsiH5 ,  -NHCOC«H4(NO0, 
-(NOi)^].  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benzoylchlorid  und 
salzs.  p-Amidophenylurethan  auf  140  bis  160^  während  3  Stun- 
den entsteht  eine  in  Wasser  völlig,  in  Alkohol  fast  unlös- 
liche, in  Eisessig  sehr  schwer  lösliche  Verbindung.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  letzterem  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  bei 
360^  noch  nicht  schmelzen.  Hager  legt  ihr  die  Formel 
N=KC«H4NHC7H60)s,  -COjCsHö]  bei,  welche  auch  zu  den 
Analysenresultaten  palst,  und  glaubt,  dafs  sie  aus  2  Mol.  p-Ben- 
zoylamidophenylurethan  durch  Abspaltung  von  Aethylamin 
und  Kohlensäure  entstehe.  O'p-Dinürophenylurethan ,  CeH8=[- 
NflCOtCjHöd) ,  -N02[2],  -N0,[4]],  entsteht  beim  Eintragen  von 
p-Nitrophenylurethan  in  durch  Wasser  gekühlte  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,530,  bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  leicht 
löst  Der  Nitrokörper  schmibst  bei  110  bis  111^,  löst  sich  schwer 
in  heifsenv  Wasser ,  leichter  in  Alkohol ,  aus  welchem  letzteren 
er  in  hellbraunen  Nadeln  krystallisirt.    Behandelt  man  o-Nüro- 
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phenylureihan  (1)  in  ganz  gleicher  Weise,  so  entsteht  gleiehfAllB 
in  weitaus  vorwiegender  Menge  dieser  Körper.  Derselbe  ist 
sehr  reactionsfahig.  Bei  V4-  his  Vtstündigem  Erwärmen  mit 
1  Thl.  Kaliamhydrat  id  alkoholische  Lösung  liefert  er  unter 
Ammoniakentbindung  und  Rothfarbung  der  Flüssigkeit  ein 
Tetranürodiphenylamin  (Di-o-p-dinitrophenylamin)  ,  NH[C«Ht 
(NO»)g]s,  in  sehr  geringer  Ausbeute;  bei  längerem  Erhitsen  fin- 
det eine  tief  eingreifende  Zersetzung  statt.  Der  Körper  schmilzt 
bei  180^9  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig 
und  krystallisirt  daraus  in  rothbraunen  Blättchen  beziehungsweise 
gelben  Nadehi  und  Prismen.  Alkalilaugen  nehmen  ihn  mit 
dunkelrother  Farbe  auf,  beim  Erhitzen  der  Lösung  entweicht 
Ammoniak.  Beducirt  man  o-p-Dinitrophenjlurethan  in  heifser 
alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelammonium;  so 
eatAtehtp'MonimürO'O'amidophenylurethan^CJä^l-iSOtii^-^ 
-NHCOf  CsH6[i]],  welches  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist  und  in  orangerothen  Nadeln  bis  Prism^i  vom  Schmelz- 
punkt 162^  krjstalUsirt.  Beim  Erhitzen  für  sich  über  den 
Schmelzpunkt  hinaus  sowie  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
liefert  es  p'Mononitro'O-imidophenyUiamatoff ,  C»H|=[-NOt[Ab 
-^i]NH-CO-NH£j]-] ,  der  aus  Wasser  in  schwach  grünen,  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krjstallisirt  Wasser  löst  ihn  nicht 
sehr  schwer,  Alkohol  leicht.  Alkalilauge  leicht  mit  tiefrother 
Farbe,  ohne  ihn  zu  verändern.  Der  Schmelzpunkt  liegt  ober- 
halb 300^  Durch  Reduction  des  o-p-Dinitrophenjlureth«ns  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salzs,  p-Amido'O'imtdophenylham* 
»tof,  C«H^-NH,£4] .  HCl,  -[i]NH-CO-NH£,) .  HCl-],  der  in  reinem 
Wasser  sehr  leicht,  in  stark  salzsäurehaltigem  etwas  schwerer 
mit  tief  violettrother  Farbe  löslich  ist.  Aus  letzterer  Flüssigkeit 
wird  er  beim  Erkalten  in  kleinen  violetten,  zu  Warzen  grup- 
pirten  Nadeln  erhalten.  Alkalilauge  zersetzt  den  freien  Harn- 
stoff. Das  Zinkdappelsalz ,  CjHfNgO .  2  HCl .  ZnClf ,  erscheint 
aus  stark  salzsaurer  Lösung  in  langen,  derben,  graphitähnlichen, 
metallisch  glänzenden  Nadeln.     Das  Flattn-   und  das    Quech- 

(i)  JB.  f.  1879»  416. 
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BÜberdoppelsaU  sind  sehr  zersetelich.  Das  Pikrat,  CtH^NsO. 
Cä(OH)(N02)8,  bildet  grüngelbe  Nadeln. 

W.  G.  Mixter  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Reduc- 
tion  des  Bm^oyl-o-nüroanilids.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  Körpers  mit  Zinkpulver,  Ammoniak  und  Platin- 
chlorid ^  üofiMto-Azoxyhenzanilidy  (C6H4NHC7H50N)jO ,  als 
gelbe  flockige  Masse  aus,  die  in  Wasser  nicht,  in  siedendem 
Alkohol  nur  wenig  löslich  ist  und  bei  195°  schmilzt.  Die  Ab- 
spaltung der  Benzoylgruppe  mifslang.  —  Das  Filtrat  vom 
Azoxykörper  wurde  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand  mit 
viel  kochendem  Wasser  ausgezogen.  Aus  der  Lösung  schieden 
sich  beim  Erkalten  kleine^  leicht  in  Alkohol  lösliche ^  bei 
140°  schmelzende  Erystalle  von  Benzoyl-o-phenylendiamin, 
C6H4NHC7HftONH8 ,  aus.  Derselbe  Körper  entsteht  bei  der 
Reduction  des  Benzoyl-o-nitranilids  mit  alkoholischer  Ammonium- 
sulfidlösung.  SemChloroplatinaty  CÄNHCHftONH, .  2  HCl  .PtCU, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  ^  ziemlich  leicht  in  Wasser.  — 
Die  Mutterlauge  vom  Benzojl-o-phenjlendiamin  ergab  durch 
Verdampfen  zur  Trockne  ^  Aufnehmen  in  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Ammoniak  Benzenylro-phenylenamidin,  CisHioN8(2). 

AethylmdiphenyUnmtroamin  (m'Dinüroäthylendipkenyldi- 
amm),  C6H4(NO,)NHC,HJSH(C6H4)N08,  erhielten  L.  Gatter- 
mann und  H.  Hager  (3)  durch  Erhitzen  von  m-Nüroanilin 
(10  g)  mit  Aethylenbromid  (10  g)  während  8  bis  10  Stunden 
auf  120  bis  130°.  Der  Röhreninhalt  liefert  bei  wiederholtem 
Auskochen  mit  Alkohol  als  Rückstand  jene  Base  in  rothen  Ta- 
fein.  Der  Körper  löst  sich  auch  sehr  schwer  in  Benzol  und 
Chloroform^  dagegen  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig,  wo- 
raus er  in  rothgelben  breiten  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 206^  (uncorr.)  krjstallisirt.  Mit  concentrirten  Säuren  bildet 
die  Verbindung  Salze ,  welche  Wasser  zerlegt.  Benzoylchlorid 
erzeugt  eine  in  gelben  Blättchen  krystallisirende  Benzoylver- 
Bindung.  —  Durch  Reduction  der  Nitrobase  mit  Zinn  und  Salz- 
säure,   Ausftmai   des  Zinns   mit   Schwefelwasserstoff;   Nieder- 

(1)  Am.  Chem.  J.  O,  26.  —  (2)  AnhjdrobenzdiamidobeiuKoly  JB.  f.  ISSl, 
488.  —  (8)  Ber.  1884,  778. 
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schlagen  mit  Natronlaage  und  ümkrystallisiren  ans  heüiiem 
Wasser  erhält  man  ÄethyUndiphenylendiafnin ,  CeH4(NHs) 
NHC8H4NflC6H4(NH»)9  in  silberglänzenden  Tafeln  oder  breiten 
Nadeln;  die  1  Mol.  Erjstallwasser  enthalten  und  dieses  bei  107^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Schmelzen  verlieren.  Die  Base 
löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme  leicht. 
Sie  nimmt  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zuerst  eine  bräun- 
liche Farbe,  zuletzt  ein  bronzefarbiges  Aussehen  an.  Die  SaUe 
werden  durch  die  geringsten  Spuren  von  salpetriger  Säure  in- 
tensiv braun  gefärbt.  Das  aahs.  Sah,  C6H4(NH8)NHC«H4NUC6H4 
(NHa) .  4  HCl,  bildet  farblose  bis  schwach  rosa  gefärbte,  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Blättchen.  Das  piknns.  Sah  krjstallisirt 
aus  Wasser  in  langen  rehbraunen  Nadeln,  welche  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  lösen.  Das  Zinn- 
ohlorürdoppeUah  stellt  derbe ,  farblose ,  spiefsige ,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Ejystalle  vor.  —  Aethjlenbro- 
mid  erzeugt  mit  m-Nüro-p-toluidin  unter  gleichen  Umständen  ein 
J««AyfcnÄto%fanm«roaiwin,  CeHB(CHÄ,N0,)-NHC,H4NH-(N0,, 
CH8)C6H8,  ein  schwer  in  Alkohol  löslicher,  aus  Chloroform 
in  schönen  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  195^  (uncorr.) 
krystallisirender  Körper.  Das  daraus  mit  Zinn  und  Salzsäure  resul- 
tirende  Aethylendüoluylendiamin,  CeBsCCH«,  NH8)-NHCsH4NH- 
(NHs,  CH8)C6H8^  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  erscheint  aus 
Alkohol  in  farblosen ,  heu  violett  werdenden  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  158  bis  159^  (uncorr.) 

F.  Wiesinger  (1)  lieis  axi{ o-Phenylendiamin  Eisenchlorid 
einwirken.  Fügt  man  zu  dem  salzs.  Salz  des  Amins  in  er- 
wärmter, ziemlich  gesättigter  Lösung  das  Eisenchlorid  hinzu, 
so  scheiden  sich  schöne  lange  rubinrothe  Nadeln  des  salzs.  Salzes 
einer  Base  :  C^iHisNeO  aus,  welche  bereits  von  G-riefs  (2) 
beobachtet,  deren  Formel  von  Ihm  aber  fälschlich  zu  C11H10O4 
angegeben  wurde.  Zu  ihrer  Reindarstellung  kann  man,  da  sie 
sich  bei  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Wasser  zum  Theil  zersetzt, 
nur  derart  verfEdiren,   dals  man  die  nieht  völlig  gesättigte  Lö- 

(1)  Ann.  Chem.  994,  858.  —  (2)  JB.  f.  1871,  710. 
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nmg  des  sak.  Salzes  mit  SodalOsung  fällt,  und  den  entstandenen 
ockergelben  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  wäscht.  Das  oben 
erwähnte  saha.  Salz  C^iHisNeO .  2  HCl .  5  IL%0,  das  auch  manch- 
mal in  Blättchen  erscheint,  ist  sehr  zersetzlich,  doch  kann  man 
es  ans  salzsänrehaltigem  Wasser  umkrjstallisiren.  Das  vom 
Kiystallwasser  befreite  Salz  ist  schwarz  mit  grünem  Schiller. 
Das  Schwefels.  Balz  Ct4Hi8N60 .  HsSO« .  3  H,0,  krjstallisirt  aus 
Wasser  in  stark  glänzenden  Nadeln  von  der  Farbe  der  Chrom- 
sänre. 

P.  Gacci  (1)  beobachtete  bei  Sstündigem  Erhitzen  von 
tn'Phenylendiamin  (30  g)  mit  absolutem  Alkohol  (90  g)  und 
Schwefelkohlenstoff  (30  g)  auf  dem  Wasserbade  reichliche 
Schwefelwasserstoffentwicklung  und  Rothfärbung  der  Flüssigkeit ; 
später  schieden  sich  dünne  carminrothe  prismatische  Erystalle 
ans  und  die  Gasentwicklung  hörte  auf.  Sobald  die  Erystalle 
sich  mit  einem  gelben  amorphen  Pulver  zu  bedecken  anfingen, 
wurde  die  Reaction  unterbrochen.  Die  rothen  Ej-ystalle  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol,  sehr  leicht  mit  orangegelber  Farbe  in  Ammoniaklösung. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  50  bis  60^  scheidet 
sich  der  Körper  wieder  in  Erjstallen  aus^  sonst  zerflLllt  er  in 
Schwefelwasserstoff  und  ein  gelbes  amorphes,  in  warmer  Ammoniak- 
flüssigkeit wenig  lösliches  Pulver.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt 
beim  Liegen  des  feuchten  Eörpers  an  der  Luft.  Die  Zusammen- 
setzung der  Erystalle  entspricht  der  Formel  C6H4=[~NH--SC 
(CS2)-NH-]  eines  Sulfocarhonylphenylendiaminsulfocarbonats 
(Phenylensulfocarhamidsulfocarbonats),  Die  rothe  Mutterlauge 
von  den  Erystallen  gab  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  Schwe- 
felwasserstoff aus  und  setzte  eine  gelbe  amorphe  Substanz  ab, 
die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff^  Benzol 
und  kaltem  Ammoniak  unlöslich  war.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  CtoHtoNeSs  für  dieselbe.  Die  jetzt  bleibende  Mutterlauge 
ergab  beim  Eingiefsen  in  Wasser  einen  amorphen,  orange- 
gelben, an  der  Luft  beständigen  Niederschlag,  der  nach  dem 

(!)   Ber.    18S4,  8656. 
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Waschen  mit  warmem  Wasser  und  Trocknen  die  ZosammensetsaBg 
CisHiftNsSi  zeigte.    Alkohol  löste  ihn  sehr  leicht 

£.  G.  Smith  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  Anhydropropionyl'O'phenylendiamin-  {2),  welches  letstere  Er 
auch  näher  charakterisirte.  Zunächst  wurde  o-Nüroprapionanäid, 
CÄCNOONHCOCHjCHs,  durch  gelindes  Erwärmen  von  o-Ni- 
troanilin  (Schmelzp.  71^)  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Propionylchlorid^  Extrahiren  des  Productes  mit  Alkohol 
und  Umkrjstallisiren  dargestellt.  Dasselbe  schmilzt  bei  63^  und 
krjstallisirt  in  grofsen  citronengelben  Krjstallen^  die  sich  in  sie- 
dendem Wasser ;  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Bei  der 
Beduction  mit  Zinn  und  Eisessig  liefert  der  Körper  jene  Anhy^ 
drobase.  Die  aus  ihrem  umkrystallisirten  Chlorhydrate  durch 
Natronlauge  abgeschiedene  Base  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser  und  schmikt  bei  168^. 
Die  Salze  krystallisiren  wasserfrei,  das  Ghlorhydraty  CeEU» 
[-N=»C8H6-NH-].HC1,  in  langen  farblosen,  das  OklaroplatintU 
in  glänzenden  orangerothen  Erystallen,  das  QuecJcMbetchlorid' 
doppehalz,  CgHioNa .  HCl .  HgCl« ,  in  langen  farblosen  Nadeln. 
Auch  das  Pyrochromat  (Dichromat) ,  CgHioNf .  HsCtsOt,  wurde 
dargestellt.  —  Bei  Zusatz  von  Bromwasser  bis  zur  bleibenden 
Gelbfärbung  zu  der  kalten  Lösung  von  20  g  der  Anhydrobase 
in  2  Litern  Wasser  fallt  ein  schwerer,  wenig  löslicher,  flockiger 
Niederschlag  aus,  der  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  zuerst 
dicke  gelbe  Erystalle,  bei  längerem  Stehen  lange  farblose  Na- 
deln liefert.  Sobald  sich  diese  zeigen  filtrirt  man,  wäscht  die 
Krystalle  mit  yerdünntem  Alkohol  und  zuletzt  mit  etwas  ver 
dünnter  Salzsäure  und  kaltem  Wasser.  Aus  der  mit  überschüs- 
siger Salzsäure  verdampften  Mutterlauge  krystallisirte  das  Chlor* 
hydrat  des  Anhydropropionyldibram-o-phenylendiamins  aus.  Jene 
in  Alkohol  unlöslichen  Ejrystalle  lösen  sich  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  theilweise.  Der  aus  Alkohol  krystallisirte  Rück- 
stand erwies  sich  als  AnhydropropionifItrtln'cm'O-pkefijfUndüximim. 


(1)  Am.  Chem.  J.  •,  172.  ^   (2)  Wundt's  JVopmylro-phönylmdUmm, 
JB.  f.  1878,  470. 
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Der  in  Barytwasser  tosliche  Theil  war  eine  in  Wasser  nnd  Al- 
kohol Uteliche  Säure,  die  aas  wässeriger  Lösung  durch  essigs. 
Natrium  gefällt  wurde  und  aus  Alkohol  gut  krystallisirte.  Das 
aus  seinem  oben  genannten  Chlorhydrate  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene Anhydropropiontfldibrom'O'phenylendiamin^  CoHgBrsNs^ 
löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Benzol^  Aether, 
verdüxmtem  Alkohol  und  starker  Natronlauge.  Nach  dem  Ery- 
stallisiren  aus  Alkohol  schmibst  es  bei  224  bis  226^.  Das  Nitrat, 
CoHeBrgNj .  HNOs ,  bildet  sehr  schöne  Krystalle.  Das  Chlor- 
hydraty  C9H8Br8N2 .  HCl .  H9O ;  zersetzt  sich  zwischen  152  und 
155^  Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  stellt,  aus  wässeriger  Lö- 
sung abgeschieden,  schöne  orangerothe  Krystalle  vor.  Das 
Anhydroproptonyttribrom'O'phenylendiamtn ,  C6B[Br8=[-N=CsH5- 
NH~],  bildet  blafsgelbe,  körnige,  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  beifsem  Wasser  lösliche  Krystalle,  die  aus  Alkohol 
erhaltenen  vom  Schmelzpunkte  257  bis  262^.  Das  sales.  Salz, 
C9H7Br8Ns.HCl.2HsO,  erscheint  aus  einer  salzsauren  wässe- 
rigen Lösung  der  Base  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen. 

A.  Pinner  (1)  liefs  Benzoylchlorid  (2  Mol.)  a\x{  salze.  Benz- 
amidin  in  der  Hitze  einwirken.  Bei  135^  trat  eine  sehr  lebhafte, 
rasch  verlaufende  Reaction  ein.  Kochender,  ganz  verdünnter 
Alkohol  liefs  kleine  Mengen  Kyaphenin  (2)  ungelöst.  Die  Lö 
sung  schied  beim  Erkalten  eine  grofse  Menge  Krystalle  ab.  Die- 
selben wurden  zur  Entfernung  der  Benzoösäure  mit  verdünnter 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  so- 
dann das  ungelöst  Gebliebene  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Die  so  erhaltenen  langen  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  160®  waren  Dibenzamid,  (C6H5CO)sNH.  Die 
Mutterlauge  von  dieser  Verbindung,  sowie  obiges  schwach  alka- 
lische Filtrat,  liefern  durch  Eindampfen  und  Abkühlen  in  weit 
gröfserer  Menge  grofse,  dicke,  seideglänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  230^  (unter  Zersetzung),  die  kaltes  Wasser  ziem- 
lich leicht,  heifses  sehr  leicht  löst    Dieser  Körper  ist  mit  Benz- 


(1)  Ber.  1SS4,  2004.  —  (3)  JB.  f.  ISQ6,  88S;  f.  1878,  886  ff. 
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amid;  C7H7NO,  üomer  oder  poljmer;  wahrscheiiilich  ist  seine 

Formel  :  (CtHtNO),  =  C6H5C(OH)=[:^|:]=C(OH)C6H5. 

J.  A.  B ladin  (1)  liefs  Cyangas  auf  die  alkoholischen  Lö- 
sungen der  drei  Toluidine  einwirken,  um  Cyantolutdine  (2), 
(CtHtNHCNH)«,  zu  gewinnen.  Das  Cyan-p-toluidin  setzt  sich 
bald  in  Blättchen  ab,  die  nicht  unzersetzt  schmelzen  und  sich 
sehr  schwer  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  lösen.  Mit 
Salzsäure ;  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  bildet 
der  Körper  gut  krystallisirende  Salze.  Das  GhlorhydnUj 
(CtHtNHCNH)«  .  2  HCl ,  Mt  auf  Zusatz  starker  Salzsäure  zur 
Lösung  der  Base  in  der  verdünnten  Säure  in  Nadeln  aus,  die 
Wasser  und  Alkohol  leicht  aufnehmen.  Das  Salpeters.  Sah, 
(C7H7NHCNH)j.2N08H,  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht,  in  Aether  fast  nicht  lösliche  Nadeln.  Das  Sulfatj 
(C7H7NHCNH),  .  H8SO4.6H8O,  stellt  lange  silberglänzende^ 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol ,  nicht  in  Aether  lösliche  Nadeln 
vor,  die  bei  100^  ihr  Erjstallwasser  abgeben.  Das  saure  oxals. 
Bah,  (C7H7NHCNH),.2C,H,04,  büdet  farblose,  in  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Beim  Eindampfen 
von  Cyan-p-toluidin  mit  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  resultirt 
ein  Rückstand,  der  an  Wasser  essigs.  Ammonium  und  essigs. 
p-Toluidin  abgiebt,  unter  Hinterlassung  von  Mono-  und  Di-p- 
iolyloxamid.  Das  erstere,  CsOsCNHs,  NHC7H7),  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  weifsen,  leicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln, 
die  bei  236  bis  237®  schmelzen  und  bei  der  Zersetzung  mit 
Ealiumhydrat  Oxalsäure,  p-Toluidin  und  Ammoniak  liefern.  Das 
in  Wasser  unlösliche  Di-p-tolyloxamid ,  (C7H7NHCO-)s ,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  267  bis 
268®.  Es  sublimirt  ziemlich  leicht  und  wird  durch  siedende  Eali- 
lauge  nur  schwer  zersetet  Die  Mutterlauge  von  d«r  Ausschei- 
dung  des  Cyan-p-toluidins  läfst  ß-Dicyantri-p'toylguanidin^ 
CsiHssNs,  in  gelben,  bei  182^  schmelzenden  Nadeln  auskrystal- 


(1)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  41,  126  (Corresp.) ;    Ber.  (Ausz.)  1SS4,  47,  284. 
—  (2)  VgL  Bell,  JB.  f.  1868,  428  (€^^»ntoluldiIi}. 
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L,  die  sehr  leicht  in  Alkobol^  nicht  in  Wasser  löslich  sind. 
Die  Salze  des  letzteren  mit  Säuren  sind  roth  oder  orange  ge* 
färbt.  Das  Chhrhydrat,  C94HS9N5 .HCl.  3H»0,  scheidet  sich 
ans  der  alkoholischen  LOsung  des  Guanidins  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  als  rothes  amorphes  Pnlyer  ab.  Mit  Alkohol 
gekocht  gebt  es  in  kleine  orangefarbige  Nadeln  über.  Bei  etwa 
140^  giebt  es  sein  Eaystallwasser  ab.  Das  Chloroplatinat 
(wasserfrei)  wird  ans  alkoholischer  Ijösnng  des  Chlorhydrates 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  niedergeschlagen.  Das  Sulfat  und 
Nürat  sind  orangefarbige^  amorphe  Niederschläge.  —  o-TohUdin 
giebt  mit  Cyan  das  der  p- Verbindung  sehr  ähnliche  Cyan-o-to- 
luidin  y  welches  in  Alkohol  leichter  als  jenes  löslich  ist  und  in 
Nadeln  krystallisirt.  Sein  Chlorht/drat,  (C7H7NHCNH)s  .2HC1, 
bildet  kleine  rechtwinkelige  Tafeln^  die  sich  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht^  in  Aether  schwer  lösen^  das  aalpetera.  Sah  (wasser- 
frei) desgleichen.  Das  Bnlfat  und  Oxalat  sind  sehr  leicht  lös- 
lich. Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  liefert  die  Base  Mono-  und 
Di-O'tolyloxamid.  Ersteres  gleicht  dem  p-Derivat.  Es  läfst 
sich  sublimiren.  Das  Di-o-toljloxamid  bildet  kleine  farblose^ 
in  Alkohol  leichter  als  das  entsprechende  p-Derivat  lösliche 
Blättchen.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Cyan  auf  o-Toluidin 
entstehende  Guanidinderivat  wurde  nicht  untersucht.  —  m-To- 
luidin  liefert  Cyan-m-toluidin ,  welches  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirt;  vom  Schmelzpunkt  200^  und  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  sie  die  Isomeren  zeigen.  Das  salzs.  Sah  (wasserfrei)  bildet 
mikroskopische  Tafeln^  das  Nitrat  (wasserfrei)  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  sehr  leicht 
löslich.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieser  Base  lie- 
fern kleine  rothe  Ejrystalle  von  noch  unbekannter  Natur.  Die 
Reaction  von  Eisessig  auf  Cyan-m-toluidin  liefert  analoge  Pro- 
ducte  wie  bei  den  gleichen  0-  und  p-Toluidindmvaten.  Das 
MoncHn-tolyhxamid  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  sil- 
berglänzenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131^,  die  Wasser 
löst.    Di-fn-tolyloxamid  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich. 

M.  Baralis  (1)  erhielt  mono-,  di-,  trichlor-,  sowie  mono- 

(1)  Bev.  chim.  med.  farm.  9,  801. 
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hromeangs.  und  triehhtmüohs,  p-Tolu/idm  in  kryatallisirter  Form 
durch  Ziisammengiefsen  der  ätherischen  Lösungen  der  Compo- 
nenten.  Die  weiften  Nadeln  des  Monochloracetats  ^  CtH^N. 
CftHsClOs,  schmelzen  bei  101  bis  102^,  lösen  sich  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser.  Das  dichloressigs.  Sala,  GTfl0N. 
CtHtClsOs.  zeigt  farblose,  bei  140  bis  141^  schmelzende,  in  AI» 
kohol  und  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen,  das  trichloressigs., 
CtHsN-CsHOIsOs,  schöne,  bei  137®  schmelzende,  farblose,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Monobrom* 
acetat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  zu  Flocken  ver- 
einigte, sehr  kleine  Nadeln.  In  der  Hitze  zersetzt  es  sich  vor 
dem  Schmelzen.  Das  trichlormilchd.  p-Toluidin,  C7H9N. 
CsHsülsOa,  krjstallisirt  in  platten,  farblosen  bei  135®  schmelzen- 
den, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen. 

H.  Elinger  und  R.  Pitschke  (1)  wiederholten  die  Ver^ 
suche  von  Barsilowsky  (2)  über  die  Oxydation  des  p-Tdui' 
dina  mit  Ferricjankalium  in  alkalischer  Flüssigkeit.  Sie  wandten 
dabei  das  Sulfat  aus  100  g  Toluidin  auf  15  Liter  Wasser  aa 
und  erhitzten  nicht  über  60®.  Das  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Ligroin  erschöpfte  Rohproduct  ergab  beim  UmkiystalliBiren 
aus  heifsem  Benzol  oder  Toluol  prachtvolle  granatrothe  Kry- 
stalle. Die  gröfseren  Ejystalle  sahen  fast  schwarz  aus  und  zeigten 
einen  grünlichen  Reflex.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der 
empirischen  Formel  (G7H7N)b,  die  Barsilowsky (2)  und  Per- 
kin  (3)  für  Ihre  durch  Oxydation  des  p-Toluidins  erhaltene 
Substanz  gefunden  hatten.  Die Krystallmessungen  vonHintze 
stimmten  zu  Armachevsky's  (4)  Angaben.  Den  Schmelz- 
punkt bestimmten  Elinger  und  Pitschke  zu  220  bis  225®. 
Die  von  Barsilowsky  (2)  durch  Reduction  des  Körpers  mit 
Schwefelammonium  erhaltene  Hydroazoverbindung  Ct8HaoN4  ent- 
hält nach  nur  einmaligem  ümkrystallisiren  noch  Schwefel,  der 


(1)  Ber.  1SS4,  2489.  —  (2)  JB.  f.  1881,  487 ;  ygl.  auch  die  Venaoh« 
mit  Kaliampermanganat  :  JB.  f.  1878,  726;  f.  1875,  708;  f.  1877,  504;  f. 
1878,  505.  —  (8)  JB.  f.  1880,  586  (Ozydatioxi  mit  KalitundiobXüiiiat).  -* 
(4)  JB.  f.  1881,  488. 
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bei  nochmaligem  UmkrystalÜBiren  zurttckbleibt  Die  reine  Sab- 
atanz  schmilzt  bei  157  bis  160^;  sie  geht  viel  rascher  als  die 
schwefelhaltige  wieder  in  den  rothen  Körper  über.  Dies«*  ist 
in  reinem  Wasser  anlCslich,  wird  aber  von  schwach  angesäuer* 
tem  namentlich  bei  Oegenwart  von  Alkohol  zu  intensiv  violett^ 
rothen  Lösungen  aufgenommen^  aus  denen  ihn  Alkalien  wieder 
abscheiden.  Schüttelt  man  seine  Lösung  in  Benzol  mit  verdünnten 
wässerigen  Säuren ,  so  entstehen  Salze  in  Form  dunkelvioletter 
oder  cantharidenglänzender  Kiederschläge.  Derart  wurden  das 
zalzs.,  Jodwasserstoffs.,  schwefeis.,  Salpeters.,  essigs.,  weins.  und 
pikrins.  Salz  erhalten.  Die  Kiedenschläge  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  Waschen  und  Trocknen.  Das  salza.  Bah,  CsgHtgNi 
.2  HCl,  läfst  sich  durch  Zusatz  der  zur  Lösung  eben  hinreichenden 
Menge  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  zu  dem  mit  Alkohol  ver- 
riebenen rothen  Körper  und  Verdunstenlassen  im  Vacuum  über 
Natronkalk  in  glänzenden  violetten,  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
tief  violettrother  Farbe  leicht  löslichen  Schuppen  gewinnen.  Es 
scheint  auch  das  basische  8aUy  CssHss^i .  HCl ,  zu  eadstiren. 
Mit  Jodmethyl  giebt  die  Base  ein  violettschwarzes  krjstallini« 
sches  Jodmethylat.  Nach  Vorstehendem  erscheint  der  rothe 
Körper  als  eine  Azodiamidoverbindung  Ci8Hs4(NHy)tNt.  Er 
gehört  zu  den  gemischt^i  Azoverbindungen ,  da  er  unter  den 
verschiedensten  Umständen  durch  überschüssige  Salzsäure  (1) 
zersetzt  wird  in  salzs.  p-Toluidin  und  nicht  untersuchte  schwarze 
«nd  gelbe  Producte,  so  bei  der  obigen  Darstellungsmethode  des 
Chlorhydrats,  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Benzollösung 
der  rothen  Substanz,  beim  Eindampfen  ihrer  salzs.  Lösung 
u.  s.  w.  Reducirt  man  den  rothen  Körper  in  saurer  alkoholi- 
scher Lösung  zuerst  mit  Zinnchlorür,  sodann  mit  Zinn  und 
Salzsäure  und  läfst,  nach  dem  Entzinnen  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  dem  Eindampfen  unter  stark  vermindertem  Druck  im 
Schwefelwasserstoffstrom,  im  Vacuum  über  Natronkalk  erkalten. 


(1)  YgL  V^alUch,  JB.  f.  1883,  588,  Verhalten  von  PhenolMO-p-amido- 
tolnol,  sowie  Wallacli  ludKölliker,  Yerhaltea  yoa  Anudoasobensol  gegen 
Balzs&nre,  dieser  JB.  :  Aioyerbindangen. 


700  p-Tohiidin,  OzydAtion.  -*  Nitrirte  AÜEyltoliiidiiie. 

80  scheiden  sich  fast  farblose  Prismen  oder  feine  weifse  Nadeb 
eines  saha.  Salzes,  CnHtsNs .  3  HCl .  HsO,  aus^  das  im  Wasser- 
stoffistrome  auf  140  bis  150^  erhitzt  unter  partieller  Dissociirung 
das  Erystallwasser  abgiebt  und  sich  im  feuchten  Zustande  oder 
in  wässeriger  Lösung  sehr  rasch  violettroth  färbt.  Die  Base 
desselben^  CtiHs^Ng;  die  einstweilen  p-Leukoiolutdtn  genannt 
wurde,  bildet  feine  weifse ,  sich  sehr  schnell  rOthende  BlSttchen 
vom  Schmelzpunkt  150^.  Sie  wird  von  kaltem  Alkohol  sehr 
leichty  von  heifsem  Wasser  und  heifser  Natronlauge  ebenfalls 
aufgenommen  und  kxystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die 
alkalische  Lösung  scheidet  bei  Luftzutritt  nach  und  nach^  auf 
Ferricyankaliumzusatz  sofort  einen  braunrothen  Niederschlag 
ab;  in  letzterem  Falle  unter  Auftreten  eines  intensiven  Isonitril- 
geruchs.  Bei  der  Oxydation  giebt  das  p-Leukotoluidin  eine 
Base  CtsHssNO;  die  p-Roatoluidin  genannt  wurde.  Am  be« 
quemsten  versetzt  man  zu  diesem  Zwecke  die  salzs.  Lösung 
der  Leukobase  mit  Ferricyankalium  und  darauf  mit  ttberschtts- 
siger  Natronlauge.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  das 
p-Rostoluidin  in  rothbrauuen  glänzenden  Blättchen  mit  grün- 
lichem Reflex,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  viel 
leichter  löslich  sind  als  die  Barsilowsky'sche  Verbindung 
CssHigNi,  bei  160^  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Toluidin  zersetzen.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  mit  purpurrother  Farbe. —  Kling  er 
und  Pitschke  folgern  aus  ihren  Versuchen,  dafs  man  durch 
Oxydation  von  reinem  p-Toluidin  zu  Substanzen  gelangen 
könne,  die  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  mit  Leuk- 
anilin  und  Rosanilin  homolog  sind. 

P.  van  Romburgh  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  die  Alkjl- 
aniline  auch  auf  die  substituirten  Toluidine  ausgedehnt.  Liist 
man  die  rauchende  Säure  (1,48  bis  1,5  spec.  Gewicht)  auf  Di- 
methyl-o-tolutdin  (3)  einwirken,   so  erhält  man  DinÜTO-o-hruyl' 


(1)   Bec.  TrsT.  oliim.  Pftys-Bas  S,   898.  —   (9)   JB.  f.  1888,    706  ff.  ^ 
(8)  JB.  f.  1878,  474. 
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w^Oylnüramin,  C6Hs[CH8,  (N0s)9,  N(NOt;  Cfi«)].  Zur  Reaction 
kocht  man  nach  dem  Eintragen  die  Masse,  bis  sie  hellgelb  ge- 
worden nnd  krystalliairt  sodann  das  in  Wasser  gegossene,  all- 
mfihlich  erstarrende  Product  aus  Alkohol  um,  woraus  es  in  hell- 
gelben Krystallen  anschiefst.  In  Aether  sowie  auch  in  kaltem 
Alkohol  ist  es  wenig  löslich.  Durch  Kochen  mit  Ibprocentiger 
EaUlauge  geht  die  Verbindung  in  Dinüro-o-kresol,  C6Hs(CHs[i], 
Ofl[t]; NO»[s],  N09[5]),  (1)  über;  Dimethjlamin  wurde  nicht  zugleich 
gebildet,  dagegen  nachweislich  Monomethylamin.  Hiernach 
wäre  das  Dinitro-o-kresylmethylnitramin  folgender  Formel  ge- 
mäls  constituirt  :  C«H,[N(NOs,  CHsXi],  CH8[>i,  J^O^n],  NOtw] ; 
dasselbe  liefert  bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Saksäure 
MisihyUrtamidotoluol,  C6H,[N(H,  CHa)[i],  CH8[«],  NH^*],  NHt[e]], 
welche  Base  selbst  übrigens  im  reinen  Zustande  nicht  gewon- 
nen wurde.  Das  Chlorhydrat,  C«H8[N(H,  CHj),  CH«,  (NH,)«] . 
2HC1.HkO;  bildet  kleine  durchscheinende  Nadeln.  —  Dinitrch 
(hkresyläthylntiramin,  C6H9[CH8,  (NOs)t,  N(NOs,  CsHft)],  erhält 
man  ganz  analog  dem  Methjlderivat  aus  DiäthylrO'toluidin  (2); 
es  bildet  hellgelbe^  bei  71  bis  72^  schmelzende  Erystalle,  die 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Homologe  verhalten;  aus 
Petroleumäther  schiefst  es  in  weifsen  Blättern  an.  —  Dinüro-p^ 
hresylmeüiylniiramin,  CeH8[N(N0j,  CHs)[t],  NOs[j],  CHs[4],  N0«[6]], 
ist  dem  isomeren  Orthoderivat  ganz  analog  aus  Dvmethyl-p* 
toluidin  (3)  darzustellen,  welches  letztere  nach  Ihm  den  Siedep. 
210^  besitzt.  Der  neue  Körper  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
fast  weilse  KrystaUe,  die  bei  138  bis  139^  schmelzen  und  durch 
Natronlauge  in  das  gewöhnliche  Dinitro-p-kresol  (4)  C6Hs[CHg[i] 
NOgfs],  N0,t5),  0H[4]]  resp.  CÄ[OH[i],  NO,[,i,  CHsw,  N0,[«]]  über- 
gehen.  Reducirt  man  ihn  mit  2jinn  und  Salzsäure  ^  so  erhält 
man  ein  mit  dem  obigen  isomeres  Methyüriamidoioltwl,  CeHs 
[(NHCH8)[i],  NHi{2],  CH8[4],  NHs[tf]],  welches  sich  rein  darstellen 
liels.  Es  schmolz  bei  92^  und  bildete  im  Uebrigen  eine  weilse 
krystallinische  Masse,  deren  saUzs,  Salz,  CgHxsNa .  2  HCl,   seide- 


(1)  JB.  f.  ISSO,  918 ;  f.  1881,  664.  —  (2)  JB.  f.  1888,  708.  —  (8)  JB.  f. 
1878,  470.  —  (4)  JB.  f.  1882,  684. 
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gl&naende  Nadeln  zeigte.  —  Die  Einwirkung  von  Salpetersfinre 
auf  Diäthyl-p-toluidin  (aus  p-Tolnidin  mit  Bromäthyl)  wurde 
bereits  von  Biggs  (1)  studirt^  welcher  dabei  ein^i  Körper  der 
Formel  CgHeNiOe  vom  Schmelzpunkt  116  bis  IW  darstellte. 
Van  Romburgh  erhielt  daraus  das  gleiche  Produet,  welches 
Er  aber  den  dargestellten  Homologen  zufolge  mit  Dinitro-p- 
kresyUUkylnitramin  C«H,[N{NO„  C,H6)[ii,  N0,[,],  CH8[4],  NO^äJ 
bezeichnete.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Massen^ 
die  dem  Methylderivat  durchaus  gleichen^  mit  Natronlauge  in 
das  oben  erwähnte  Dinitro-p-kresol  sich  verwandeln  und  durch 
Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  geben^  welche  dem  salzs.  Sah 
(wei£se  seideartige  Nadeln  der  Formel  CgHisNa .  2HC1)  nach 
ÄBtkyUriamidotoluol  C6H»[(NHC,H6)[i],  NH^w,  CH8[4],  NH,[«]] 
sein  dttrfta  —  Endlich  wurde  auch  DimeAylrm-ioluidtn  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  unterworfen,  welches  Er  durch 
Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  auf 
200®  während  48  Stunden  darstellte  und  dessen  Siedepunkt  Er 
zu  211®  angab.  Dasselbe  wurde  zur  Reaction  in  2  VoL 
Schwefelsäure  gelöst  und  danach  in  die  Salpetersäure  (1,51 
spec.  Qewicht)  eingetragen,  welche  durch  Wasser  abgekühlt 
war.  Später  wird  erhitzt,  die  aus  dem  Rohproduct  abgeschie- 
dene gelbe  Masse  auf  Glaswolle  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  gelb* 
liehen  Erystaile  schmolzen  bei  102® ;  sie  bestanden  aus  Trinüro- 
m'kresylmethylnitramin,  CeHfCHs,  (N0j,)8,  N(CHs,  NO,)J.  Na- 
triumcarbonat  zersetzt  dasselbe  gegenüber  den  oben  beschrieben^! 
Nitroderivaten  in  kochender  Lösung  und  zwar  entsteht  dabei 
neben  Methylamin  a-Dinürofnethylanilin  (2).  Es  scheint,  dafs 
dem  Nitramin  folgende  Constitutionsformel  zukommt  :  CeH[N 
(N0„  CHa)[,i,  NO,[,i,  CHs[8],  N0,[4],  NO,[«i]. 

E.  Nölting   und    A.  Coli  in   (3)   haben    für    das   von 
Ihnen  (4)  dargestellte  Mononürtho-toluidxn  vom  Schmelzpunkt 


(1)  Inauguraldissertation,  Göttingen  1888;    dieser  JB.  weiter  unten.  -^ 
(2)  JB.  f.  1888,  705.  —  (8)  Ber.  1884,  868.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  860  f. 
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107*  die  CoBstitutionBformel  CsH8(NHt)[i](CH8)fs](NOa)[6]  festg^ 
steUt  Dieselbe  ergiebt  sich  aas  dem  Umstände^  dafs  der 
Körper  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  m-Tolujlen- 
diamin  (Schmelzpunkt  98  bis  99^)  liefert.  Die  Nitroverbindung 
kjystallisirt  in  Prismen  des  monosjmmetrischen  Systems,  sie  ist 
löslich  in  Aether^  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Die  Base  hat  einen  süfsen  Greschmack.  Von  ihren  gut  krj- 
stallisirendai  Salzen  wurden  die  folgenden  dargestellt.  Das 
BdnMftls.  Balz  (wasserfrei)  bildet  gelbliche  Blättchen;  Wasser 
■ersetzt  es  langsam  in  Base  und  Säure.  Das  salpeters.  Salz 
bildet  desgleichen  gelbliche  Blättchen.  Das  durch  Kochen  der 
Base  mit  1^/«  Thln.  Essigsäureanhydrid  enstehende  Acetnüro- 
toluidy  CeHs(NO,)(GH«)NH(CtHsO),  stellt  gelbliehweifiie,  bei 
150  bis  15  P  schmelzende  Nädelchen  vor.  —  Behufs  Diazotirung 
der  Base  löst  man  ihr  schwefeis.  Salz  (100  g)  in  einem  Gemisch 
von  Wasser  (2500  g)  und  Schwefelsäure  (250  g)  von  66»  Be.), 
kühlt  mit  Eis  und  lädt  allmählich  eine  Lösung  von  salpetrigs. 
Natrium  (66  ccm  von  52^5  Proc.)  einlaufen.  Nach  einigem 
Stehenlassen  wird  langsam  erhitzt,  so  dafs  der  Siedepunkt  erst 
nach  etwa  3  Stunden  erreicht  wird*  Nach  beendigter  Stick- 
stoffentwicklung scheidet  sich  beim  Erkalten  das  nunmehr  vor- 
handene Mononitro-O'kresol,  C6He(OH)[i](CH8)[s}(N08)[5]  ^  in  hell- 
gelben voluminösen  Flocken  und  beinahe  theoretischer  Ausbeute 
ab.  Dassdbe  krystallisirt  aus  kochendem  Ligroin  in  langen 
feinen,  bi^;8amen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106  bis 
108^.  Es  wird  schwer  von  kaltem,  leichter  von  kochendem  Wasser, 
leicht  von  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  von  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  Alkalien  lösen  den  Körper  mit  roth- 
gelber Farbe,  Säuren  fällen  ihn  wieder  aus.  Das  Kaliufn$alz  bildet 
gelbe,  das  AmmontumBaU  gelblichweifse  Nadeln  und  das  Süber' 
äolz  grünlichgelbe  Blättchen.  —  Die  Mutterlaugen  von  der 
Ausscheidung  des  Nitro-o-kresols  liefsen  auf  Bromzusatz  ein 
rothgelbes,  nach  mehreren  Tagen  erstarrendes  Oel  ausfallen, 
das  beim  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  gelbliche,  bei  91  bis  92^ 
schmelzende,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer   in    kochendem  Ligroin   lösliche  Nadeln  lieferte.     Der 
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Körper  erwies  sich  als  IHbrommononürO'(hkre8olj  C^HBr^Ot, 
OH;  CHs).  —  Durch  ßeduction  des  Nitrokresols  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  Ausfäiien  mit  Schwefelwasserstoff  und  Zerseteung 
des  Chlorhydrats  mit  kohlens.  Natrium  läTst  sich  ein  ÄnUdo' 
kresol,  C«Hs(0H)[i](CHs)[s]NHi[5],  erhalten,  welches  identisch  mit 
dem  Yon  Wallach  (1)  aus  m-Toluylendiamin  erhaltenen  vom 
Schmelzpunkt  159  bis  löl«  ist  —  Trinüro-o-kresol,  CeH(OH)[i] 
CH8[9](N09)8,  läfst  sich  durch  Lösen  von  Nitrotoluidin  in  2  MoL 
Salpetersäure ,  die  mit  Eis  gekühlt  sind ,  Eingiefsen  in  heibe 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,33,  schlieTsliches  Aufkochen 
und  Erkaltenlassen  ab  gelbes ,  allmählich  arstarrendes  Oel  er- 
halten. Dasselbe  bildet  nach  öfterem  Umkrjstallisiren  aus  Al- 
kohol oder  Aceton  unter  Anwendung  von  Thierkohle  orange- 
gelbe dicke  prismatische  Erystalle.  Es  schmilzt  bei  102^,  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  hei(sem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Aceton  und  Essigäther,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form. Mit  Alkalien  bildet  es  gelbe  Salze.  Beim  Behandeln  des 
Körpers  mit  Katriumhydrat  und  mit  Ammoniak  wird  salpetrigs. 
Salz  abgespalten.  Mit  Anilin  liefert  die  Verbindung  Diazo- 
amidobenzol.  Für  die  wahrscheinlichste  Constitutionsformel  des 
Products  sehen  Nölting  und  Collin  die  folgende  an  :  CeH 
(OH)[i](CH8)w(NO,)[4](NO,)[5](NO.)t6].  Mit  Benzol  und  Naph- 
tahn  bildet  das  Trinitro-o-kresol  Molekularverbindungen.  Die 
durch  Zusanmienbringen  gleicher  Moleküle  Nitroderivat  und 
Naphtalin  in  warmer  Aoetonlösung  und  Verdunstenlassen  resul- 
tirende  Doppelverbindung  (-|-  CioHg)  stellt  gelbliche,  bei  106® 
schmelzende  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100®  alles  Naphtalin 
unter  Hinterlassung  des  reinen  Trinitrokresols  abgebende  Nä- 
delchen  vor.  —  Nach  Denselben  geben  das  m-Amidohreeol 
und  das  m-Amidophenol  analog  dem  m-Toluylendiamin  und 
m-Phenylendiamin  mit  salpetriger  Säure  braune,  in  die  Klasse 
der  Bismarckbraune  gehörende  Farbstoff e^  mit  Diazoverbindungen 
Chryso^ine{2),  die  nochmals  diazotirt  und  dann  mit  Aminen^  Phe* 
nolen,  Phenolsulfosäuren  und  Oxysäuren  weiter  combinirt  wer- 

(1)  JB.  f.  1883,  689  f.  —  (2)  Ueber  ChrysoMin,  siehe  JB.  f.  1888,  762  ff., 
■owie  auch  dMelbst  S.  1798. 
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den  können.  Das  m-Amidokresol  giebt  bei  der  gemeinschaft- 
lichen Oxydation  mit  p-Phenylendiamin  und  dessen  Homo* 
logen,  mit  mono-  und  disubstitnirten  Diaminen  eine  neue  Reihe 
▼on  Neutralfarben.  Aehnliche  Körper  erhält  man  direct  durch 
Erhitzen  des  Amidokresols  mit  Nitrosodimethylanilin. 

C.  üllmann  (1)  hat  das  bei  91,5^  schmelzende  Mononu 
irotoluidin  (2)  aus  flüssigem  Dinitrotoluol  (aus  flüssigem  o-Mo- 
nonitrotoluol)  näher  untersucht,  dessen  Schmelzpunkt  in  weniger 
reinem  Zustande  Limpricht  und  Cunerth  (3)  za  94,5^  an- 
gegeben hatten.  Uli  mann  bestätigt  zunächst  der  Letzteren 
Angabe,  dafs  in  jenem  Nitrotoluidine  die  Nitro-  zur  Methyl- 
gruppe in  o-SteUung  sich  befinde.  Dafs  aber  auch  die  Amido- 
gruppe  in  o-Position  zum  Methyl  steht,  beweist  die  üeberführ- 
barkeit  jenes  Nitrotoluidins  durch  die  Diazo Verbindung,  das 
Nitro-  und  Amidokresol  und  das  Eresol  in  Salicylsäure.  Die 
Constitution  des  fraglichen  Nitrotoluidins  entspricht  nach  Ge- 
sagtem der  Formel  CttH3(CH8)[i](NO«)[j](NH8)[6]  (v-s-Nürotolui" 
din)  (4).  Da  diese  Nitrobase  das  Hauptproduct  der  Reduction 
jenes  flüssigen  Dinitrotuols  war,  so  kommt  dem  Haupttheile  des 
letzteren  die  Constitution  C6Hs(CH8)[i](NO»)[2](NOa)[6]  zu.  Das 
in  Frage  stehende  Nitrotoluidin  krystallisirt  aus  Wasser  in 
prachtvollen,  langen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln,  die  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  sehr  leicht  lösen.  Das  Chlorhydrat, 
CsH8(CHs,  NOs;  NH}) .  HCl,  krystallisirt  aus  verdünnter  salzsaurer 
Lösung  in  schönen,  flachen,  dicken,  langen,  glasglänzenden  Pris- 
men. Diese  sind  leicht  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löslich.  Dabei  erfolgt  partielle  Dissociation,  ebenso  beim 
Waschen  der  Erystalle  mitWasser  und  beim  Erhitzen  derselben 
über  80®.  Das  Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser  relativ  schwer  lös- 
lich und  dissociirt  ebenfalls  mit  reinem  Wasser  etwas,  desglei- 
chen mit  Alkohol.  Die  Acetylverhindung  C7H«(N0i,  NHCsHsO) 
scheidet  sich  neben  dem  Chlorhydrat  bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  die  Base  in  ätherischer  Lösung  aus.     Zur 


(1)   Ber.    1S84,   1967.  —   (2)   Tgl.  Bernthsen,  JB.   f.   1883,  586.  — 
(S)  JB.  f.  1874,  7Ö4.  —  (4)  Ueber  T-s-Dinitrotolaol  siehe  JB.  1888,  884. 
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BeindarBtellung  krystaUisirt  man  den  Niedersohlag  ans  Bansern 
beifsem Wasser  um.  Die  Acetverbindung  reaultürt  derart  in  8<di0* 
nen  langen  farblosen  If  adeln  vomiSchmebspunkt  157^  bis  158^(1), 
die  Alkobol  wie  Aetber  leicbt  lösen ,  während  das  salas.  Nitro- 
toluidin  in  der  sanren  Mutterlauge  verbleibt.  Benzoffl-v-a-nitra- 
toluidin,  CH^CNOtXNHCrHaO)  (2),  vom  Sohmebpunkte  167 
bis  167,5®,  ist  in  beifsem  Wasser  sebr  wenig  löslich.  Die  Ver- 
seifnng  mit  kochendem  alkoholischem  Eali  erfolgt  schwierig, 
besser  wirkt  concentrirte  Salzsäure  bei  180^  ein.  Reducirt  man 
das  V'S-Nitrotoluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  versetzt  die 
in  Üblicher  Weise  vom  Zinn  befreite  und  eingeengte  Flüssigkeit 
mit  starker  Salzsäure,  so  krystallisirt  das  gebildete  «a2s«.  To* 
luylendiamin ,  C7He(I7Hs  .HCl)«  (3),  in  schönen  dicken  farb- 
losen Nadeln  aus ,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und 
daher  mit  concentrirter  Salzsäure  gewaschen  werden.  Durch 
D^tillation  des  Salzes  mit  trockenem  Aetzkalk  läist  sich  das 
freie  Toluylendiamin,  C6Hs(CH8)[j](NHt)[a](NHt)[e]9  als  gelbliche 
bis  bräunliche  Erjstallmasse  gewinnen,  die  nach  dem  Absaugen 
auf  porösen  Thonplatten  und  dem  Waschen  mit  wenig  Aetber 
ein  fast  weifses  Pulver  bildet.  Aus  beifsem  Wasser  erscheint 
es  in  prismatischen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  103,5^  (uncorr,). 
An  der  Luft  bräunt  sich  die  wässerige  Lösung  langsam.  Die  schwe^ 
fels.  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  etwas  Kaliumnitrit  sofort  gelb- 
braun. Mit  salzs.  p-Nitrosodimethylanilin  ergiebt  die  Base  eine 
grüne,  später  dunkelblaue  Färbung,  die  bei  längerem  Stehen  inVio- 
lett  übergeht.  Mit  Eisenchlorid  sowie  mit  chroms.  Kalium  und 
Schwefelsäure  färbt  dieses  Toluylendiamin  sich  tief  braun.  Um 
aus  dem  v-s-Nitrotoluidin  das  Mononürokresol,  C(iHft(GH8)[i](N0t)[t} 
(0H)[6],  zu  gewinnen,  löst  man  7,6  g  des  Nitrotoluidins  in  einem 
Gemisch  von  27,4  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  250  g  Was* 
ser  unter  Erwärmen,  läTst  unter  gutem  Umrühren  eriudten ,  kühlt 
stark  mit  Eis,  tröpfelt  langsam  eine  Lösung  von  3,7  g  Natrium- 


(1)  Limprioht  und  Cunerth  (a.  a.  0.)  gaben  156,6^  an.  —  (2)  Vgl. 
Bernthsen,  JB.  f.  1882,  586.  —  (8)  Im  Original  steht  zweimal  die  Formel 
CfHigNtCl,  doch  deutet  die  Analyse  auf  obige  Fonnel  hin.    (B.J. 
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nitrit  in  etwa  30  com  Wasser  ein  und  erwärmt  nach  mehrstttn- 
digem  Stehen  langsam  ^  sodafs  der  Kochponkt  erst  nach  etwa 
3  Standen  erreicht  wird.  Aus  der  heifs  von  etwas  braunem 
Harz  abfiltrirten  Flüssigkdt  krystaUisirt  beim  Erkalten  fast 
reines  Nitrokresol  in  schönen  hellgelben  Flocken  vom  Schmek- 
ponkt  142  bis  143®  und  von  stark  sttfsem  Geschmack.  Kaltes 
Wasser  lOst  es  sehr  schwer,  Alkohol  leidit,  ebenso  Aether. 
In  Alkalilaagen  lOst  es  sich  mit  intensiv  gelbrother  Farbe. 
Das  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Sales&ure  daraus  entstehende 
salzi.  AmidoJeresol,  C6Hs(OH8)[i](NH,)[,](OH)[«].HCl,  krystallisirt 
aus  der  durch  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreiten  und  im 
Wasserstoffstrom  stark  eingedampften  Flüssigkeit  in  schönen, 
weifsen,  glasglänzenden  Nadeln,  die  mit  etwas  concentrirter 
Salzsäure  zu  waschen  und  auf  Thon  im  Vacuum  Über  Schwefel- 
säure zu  trocknen .  sind.  Das  Salz  ist  sublimirbar;  in  unreinem 
Zustande  ist  es  sehr  leicht  zersetzlich,  in  reinem  nicht.  Wasser 
und  Alkohol  lösen  es  sehr  leicht,  Aether  fällt  es  aus  letzterer 
Lösung.  Aus  der  mit  1  Mol.  Natriumdicarbonat  versetzten  concen- 
trirt^i  wässerigen  Lösung  des  Salzes  nimmt  Aether  das  freie  Amido- 
hresol  auf,  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  farblose,  krj* 
staOinisch  erstarrende  Flüssigkeit  hinterbleibt.  Der  Schmelz- 
punkt der  an  der  Luffe  sich  rasch  röthlich  bis  bräunlich  fiLrben- 
den  Eryställchen  ist  124  bis  128<>.  Kaltes  Wasser  löst  die  Base 
schwer^  Natronlauge  ohne  Färbung,  desgleichen  Ammoniak. 
Behufs  Darstellung  des  entsprechenden  Dioxytoluoh  j  CeHs 
(CH8)[i](OH)[8j(OH)[6],  trug  üllmann  (entsprechend  einer  der 
Methoden  von  Nevile  und  Winther  (1)  zur  Darstellung  von 
Dioxytoluolen)  5  g  salzs.  Amidokresol  in  das  heifse  Gemisch 
von  65  g  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  ein,  blies  Luft  hindurch  zur  Vertreibung  der  Salzsäure, 
setzte  500  g  Wasser  hinzu,  fügte  nach  dem  Kühlen  mit  einge- 
worfenem Eis  eine  Lösung  von  2,4  salpetrigs.  Natrium  in  etwa 
100  ccm  Wasser  hinzu  und  erwärmte  die  tief  braune  Masse  lang* 
sam,  so  dafs  in  2  Stunden  die  Temperatur  95^  erreichte.    Aus 

(1)  JB.  f.  18S2,  698  f. 
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der  erkalteten  und  filtrirten  FlttBUgkeit  wurde  das  Diosjtöfaud 
mit  Aether  aoBgeschtlttelty  dessen  Yerdunstungsrückstand  destil- 
lirt  und  das  übwgegangene  Oel  nach  dem  Erstarren  und  Ab- 
saugen auf  Thon  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen 
kleinen,  fast  farblosen  Nädelchen  schmolsen  bei  63  bis  66^  Das 
Product  schmeckt  beifsend  und  riecht  phenolartig;  Wasser  und 
Alkohol  lösen  es  leicht.  Natronlauge  und  Ammoniak  nehmen 
es  fast  ohne  Färbung  auf.  Ammoniakalische  Silberi(toung  redo- 
cirt  es  bereits  in  der  E&lte.  Die  verdünnte  Lösung  der  mit 
Phtalsäureanhjdrid  entstehenden  Schmelze  in  Natronlauge  ist 
im  durchfallenden  Lichte  schön  rosenroth  gefllrbt,  im  auffallen- 
den grün  wie  die  Lösung  des  Fluorescäl[ns. 

H.  Hüb  ner  undR.  Seh  üpphaus(l)  haben  vom  7V2icy/«fi^ 
diamin,  Ce'B.s{CR9[i],NE%[%],  NHy^]),  die  Anhjdroverbindung  darge- 
stellt. Acet-o-toluid  wurde  bromirt  und  nitrirt,  sodann  daraus  die 
Acetylgruppe  entfernt  und  dieNitrogruppe  in  dieAmidogruppe  über- 
geführt. Das  so  resultirende  Bromiso-o-diamidoioluolj  CeHt(CH8(i> 
NH9[9],  NHt[/%]Br[€e4]);  bildet  kleine  farblose,  bei  69®  schmehsende 
Nadeln,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Benzol.  Sein  Chlorhydrat  krystallisirt  in  farUcsen, 
sehr  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Sulfat  erscheint  aus  Wasser 
in  farblosen  Tafeln.  Das  aus  dieser  Base  mit  Ameisens&ure  su 
erhaltende  Bromfarmanhydroisodiamidotoluol  (Brommethenylisokh 
luylendiamin) ,  CeH,(CH8,  -NH-CH«N-,  Br),  krystallisirt  aus 
Wasser  in  feinen  farblosen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Die  Base  löst 
sich  schwer  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Chloroform,  Sisessig, 
Aether,  sehr  leicht  in  Aceton,  kaum  in  Petroleum  und  schmilzt 
bei  \%1\  Das  Chlarhydrat  bildet  farblose  leicht  lösliche,  das 
QuecksilberohloriddoppeUah  farblose  Nadeln,  das  ChloropiaUnai 
einen  hell  röthlichgelben,  krystallinischen  Niederschlag,  Das 
Sulfat  (4<  HsO)  scheidet  sich  aus  Wasser  in  langen  farblosen 
Nadehi  aus.  Das  Pyroohromat,  [CeH,(CHa)BrCHN(NH,)J,Cr,0|, 
wird  aus  Wasser  in  glänzenden  rothen  Nadeln  erhalten.  Das 
Nürat  stellt  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vor;  das  PHerai 

(l)  Ber.  18S4,  775. 
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ÜBirt  axm  dieBem  in  gelben,  bei  229^  sohmelsenden  Na- 
deb.  Das  aus  dieser  Base  mit  Hülfe  von  Natriumamalgam  nnd 
Wasser  hergestellte  FarmanhydroUodiamidoioltiol  {MethenyUsotth 
luylmdiamin),  C6H8(CH99  -N«CH~NH-),  krystallisirt  ans  Benzol 
in  farblosen  gMbusenden,  leicht  in  Wasser  nnd  Alkohol  löslichen, 
bei  148^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Ckloroplatinai,  [C«H8(CH8, 
NCHNH)  .  HCl]tPtC!l4.  SHsO,  stellt  schöne  orangefarbene,  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln  vor.  Das  Nürat  erscheint  ans 
Wasser,  in  dem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  breiten  langen 
Nadeln. 

H.Hübner,  A.Tölle  nnd  W.Athen  städt(l)  berichteten 
Folgendes  über  die  Einwirkung  von  AeikyUnbromür  auf  Dtme" 
ihylanilin  sowie  aoch  DimMyl-p-toluidin^  —  Letzteres  (2)  be- 
reiteten Sie  anf  die  Weise,  dafs  Sie  zunächst  mittelst  Jodmethyl 
ans  p-Toluidin  (gleiche  Mol.)  die  JodwasserstoffVerbindung  des 
Monomethyl-p-toluidins  (3)  darstellten,  letztere  durch  Natron- 
lauge zerlegten  nnd  nun  auf  die  (in  Wasser  kaum  lösliche)  freie 
Base,  nach  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  sowie  Trocknen  über 
Natriumhydrat  von  Neuem  Jodmethyl  (1  Mol.)  24  Stunden  hin- 
durch bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  liefsen.  Das  so  ge- 
wonnene Dimethyltoluidin  kann  aber  nicht  direct  gereinigt, 
sondern  mufs  noch  einmal  mit  Jodmethyl  behandelt  werden, 
um  es  in  TfimeihyUp-iolylammoniumjodid  zu  verwandeln,  eine  schön 
krystaDisirende  Substanz ,  welche  sich  auch  in  der  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  obigen  Dimethyltoluidins  befindet. 
Dieses  Jodid  wird  sodann  in  kochender  wfisseriger  Lösung  mit 
Bleihydroxyd  zersetzt,  die  entstandene  Ammoniumbase  auf  dem 
Wasserbade  zur  Erystallisation  (Blätter)  eingedampft  und  dann 
in  einer  geräumigen  Retorte  stark  erhitzt,  wobei  reines  Di- 
methyl-p-toluidin  überdestillirt  Letzteres  schmolz  bei  207,5^ 
—  LäTst  man  auf  dieses  Dimethyltoluidin  (IThl.)  Aethylenbromür 
(1  Tbl.)  im  Rohr  3  bis  4  Tage  lang  bei  100  bis  110^  dnwirken, 
so  erhält  man  das  Bromiddes  Aethylendi-ditnethyltolylaminay  \Q^EU 
(CH8)~N(CH8)9jC»H4,  neben  der  Base  selbst    Diese  kann  aus 

(1)  Ann.  Cbem.  »S«,  881.  —  (2)  JB.  f.  1877,  478.  -  (8)  Dsien»t 
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dem  Bohproduct  (eine  mit  FlüBsigkeit  dnrcfaträiikie  iarblose 
Krystallmasse)  dadurch  gewonnen  werden  ^  dafa  man  ee  mit 
Wasser  kocht  (wodurch  die  mit  den  Dämpfen  desselben  flüch- 
tigen Körper  :  Dimethyltoloidin  und  Aethylenbromttr  entweidien), 
den  Btickstand  erkaltet,  welcher  ein  bald  erstarrendes  Oel  der 
neuen  Base  und  sodann  kleine  Nadeln  der  gleichen  Verbindung 
ausfallen  läüst^  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt^  welches 
den  Best  der  letzteren  fallt.  In  dem  nunmehr  kommenden  Fil- 
trat ist  das  Bromid  der  Ammonbase  enthalten;  es  wurde  selbst 
nicht  dargestellt;  dagegen  zunächst  auf  die  Weise  das  (nidit 
näher  untersuchte)  Carbonat,  dafs  man  ersteres  durch  Erhitzen 
vom  Ammoniak  befreit^  Silbercarbonat  hinaufUgt  und  die  filtrirt« 
Lösung  mit  Aether  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von 
Aminbasis  ausschüttelt.  Die  so  erhaltene ,  wässerige  Lösung 
des  Carboüats  diente  zur  Darstellung  folgender  gut  krystaUi- 
sirender  Doppelsalze  :  Quecksüb^rokloridverbindunffy  \CeB4f  Cfii) 
-N(CH8)»Cl]«CtH4.2HgCl«;  sie  ist  mittelst  Quecksilberchlorid 
zu  erhalten;  aus  salzs.  alkoholischer  Lösung  erscheint  sie  in 
langen  farblosen ,  bei  1Ö9  bis  162^  schmeleenden  Nadeln.  Das 
hieraus  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene  quecksilberfireie 
Chlorid  gab  mit  Platinchlorid  das  HaünBok  [G6H4(CH«)-N 
(CH8)yCl]iC8H4  •  PtCU  in  dunkelorangerothen Nadeln;  mit  2<inn- 
Chlorid  das  Zinnsak  [C6H4(CH8hN(CH8),Cl]8C8H4 .  SnCU  als 
weiisen  Niederschlag;  der  aus  Salzsäure  krystallisirt;  mitKaünrnpi* 
krat  kleine  gelbe  Nadeba  oder  Blätter  des  Pikrate  [CeH4(CH8)-N 
(CHs)s*'0-C6H8(NO«)3],C8H4  (Schmelzpunkt  195  bb  IVl^),  die 
aus  kochendem  Wasser  und  später  aus  Alkohol  zu  reinigen 
sind.  Durch  starkes  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Aethy- 
lendi-dimethyltoljlammoncarbonats  oder  auch  deijenigen  des 
entsprechenden  Bromids  entsteht  Aethylm^dimMyl^p-tolylmMm 
(Dimetkyldi'p^tolymhylmdiamin)  [ObH4(CH8)-N(CH8)JiC8H«.  Zur 
Darstellung  trocknet  man  zweckmfiTsig  die  mit  Aether  aus- 
geschüttelte Carbonatlösung  auf  dem  Wasserbade  £s8t  ein 
und  erhitzt  sie  danach  während  längerer  Z^t  in  einer  Betorte 
auf  100^  Das  erhaltene^  bald  erstarrende  Oel  wäscht  man  da- 
nach mit  Wasser,  krystsUisirt  es  aus  Alkohol  und  endlich  noch 
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ans  Bensol  mn,  wöduröh  man  tafel*  oder  sttulenftimige  fiirblose, 
atark  liditbrechende  KrystaDe  erhält.  Auch  ans  Wasser  Iftfst 
sich  der  Körper  kryataUisiren  (in  kleinen  Naddn) ;  sein  Schmete- 
punkt  liegt  zwischen  79,6  und  80,6^  Von  seinen  Salzen  wnrde  ana- 
lysirt :  die  Queeksilberoklaridverbindung  [CeH4CH8-N(CH8)HCl]t 
CsH4.HgClt;  welche  in  derben,  bei  100®  schmelzenden  Nadeln 
krystalüsirt;  die  PUuinchlortdverlnndung  [C8H4CH8-N(CHs)HCl]» 
CgH« .  PtCU;  ein  orangegelbes,  in  Wasser  fast  anlösliches  Pulver. 
—  Löst  man  das  Aethjlendi-methjltoljlamin  (1  Mol.)  in  Jod- 
methjl  (1  Mol.)  auf,  welches  ohne  Erwärmen  vor  sich  geht,  so 
erstarrt  die  Masse  nach  einigen  Stunden  zu  einem  weifsen  Ag* 
gregat  von  farblosen  Nadeln,  die  aus  kochendem  Wasser  um* 
krystalüsirt  werden  können,  wonach  sie  atlasglänzend  erschei- 
nen. Sie  zersetzen  sich  bei  100®.  Dieselben  bestehen  aus 
ABthylmmeAyÜolylamin'dimethyltolylammaniumjodidy  CeB4(CH8) 
^N(CH8)C!sH4-N[CeH4CHs,  (CH,),,  J].  -  Erhitzt  man  das  oben 
erwähnte  Carbonat  des  Aethylendi-dimethyltoljlamins  weiter  als 
zur  Bildung  des  Aethylendi-methyl-p-tolylamins  erforderlich  ist, 
so  zerfallt  dieses  unter'  Entstehung  von  Dimethyltolylamin  und 
TrüUhylenirüolyltriafnin  (1).  Letzteres  findet  sich  im  Rückstand 
nach  dem  Ueberdestilliren  eines  Oels,  das  wesentlich  Dimethyl« 
tolylamin  enthält^  —  Auch  Dimkhylanüin  wurde  der  Einwir-* 
kung  Yon  Aethylenbromür  unterworfen  und  jenes  zu  dem  Zwecke 
dargestellt  durch  Erhitzen  des,  aus  reinem  Trimethylphenyl-* 
aoimonjodid  mit  Bleihydroxyd  abgeschiedenen  Trimethylphenyl- 
aaunonhydroxyds.  Zur  Beaction  des  Bromürs  mit  dem  substi- 
tuirten  Anilin  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie  gleiche  Mol.  derselben 
anf  einem  Wasserbad  60  Stunden  lang  erhitzten,  die  sich  hier- 
nach neben  einer  dunkelblauen  FltLssigkeit  vorfindenden  Kry- 
stalle  von  letzterer  getrennt  mit  Aether  wuschen  sowie  aus  Al- 
kohol mehr£EU)h  umkrystalüsirten.  Diese  bestehen  aus  Ätikylendir 
phenyldünethylamnHmiiunbrotnid  [(C0H6,  (CHs)t,  Br)N]tCaH4 ;  sie 
OTScheinm  in  farblosen  harten  Prismen  oder  zarten  Nadeln,  die 
an  feuchter  Luft  zerflieislieh  sind,  in  Alkohol  sich  schwierig, 

(1)  JB.  f.  1S78,  698. 
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in  Aether  kaum  löBen  und  bei  200^,  wahncheinlidii  unter  Zer- 
setzung,  sich  yerflüchtigen.  Durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd 
entsteht  daraus  (reep.  aus  dem  unten  beschriebenen  Chlorid) 
Aeihylendi'phenyldimeihylammonhydrowyd  [(CtH^,  (CH8)f,0H)N]t 
CsH«,  eine  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  als  brau* 
neSy  langsam  erstarrendes  Oel  zu  erhaltende  Verbindung.  Das 
Aethytendi-phenyldimeihylammoncarbimat ,  welches  durch  Kochen 
der  Lösung  des  sogleich  zu  beschreibenden  Chlorids  mit  Silber- 
carbonat  sich  bildet  ^  wurde  nicht  analysirt;  es  erleidet  schon 
beim  Siedepunkte  seiner  Lösung  Zersetzung,  wahrscheinlich  un- 
ter Auftreten  von  Dimethylanilin.  Das  Okiarid  [(C8H5(CH|)ty 
Cl)N]tCtH4  soll  aus  der  Qtteolmlberehlaridverbmdung  [(C^Hs 
(CH8)tClN)9C8HA]a .  (HgCl,)s  dargestellt  werden  und  diese  wie- 
der aus  ersterem ;  also  folglich  das  Chlorid  wohl  zunädist  ana 
dem  oben  beschriebenen  Hydroxyd.  Es  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  derben  farblosen,  in  Wasser  zerfiielslichen  Prismen, 
während  das  Quecksilbersalz  farblose  grolse  Naddn  bildet,  die 
in  heilsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  unter  Blan- 
{j&rbung  (Zersetzung)  zwischen  174  und  175^  schmelzen.  Das 
PUainaaU  [(C«H6,  (CHs)!,  Cl)N],CtH4 .  PtCU  erscheint  ausWaaser, 
worin  es  sich  schwer  löst,  in  derben  rothbraunen  Kiystallen. 
Das  Jodid  [(CeH»,  (CHs)«,  J)N]tCkH4  (aus  dem  Hydroxyd  mit 
Jodwasserstoffsäure)  läfst  sich  zweckmäCüg  aus  Alkohol,  da  es 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  kry stallisiren ;  es  zeigt  grolae 
farblose,  in  Aether  unlösliche  Blätter.  Durch  Kalilauge  nidit, 
aber  durch  ein  Gemisch  der  gesättigten  Lauge  mit  festem  Kali- 
hydrat zersetzt  es  sich  bei  anhaltendem  Kochen.    Das  Pyr<h 

Chromat,  [(C0H6(CH8)tN)tCiH4]CriO7,  krystallisirt  aus  einer  nicht 
zu  verdünnten,  mittekt  Kaliumpyrochromat  und  dem  Chlorid 
erhaltenen  Lösung  in  langen  ziegelrothen  Nadeln  oder  derben 
Slrystallen,  die  von  heüsem  Wasser  leicht  aufgenommen  werden 
(in  kaltem  Wasser  löst  ein  Tbl.  sich  zu  75  Thln.) ;  im  Schmeb- 
röhrchen  schmilzt  es  bei  190^  und  zersetzt  sich  bd  19S*.    Das 

Pikrat  [(C«H5(CHb),^)«C!,H4HC6H,(NO,),0],  endlich,  welches 
man  durch  anhaltendes  Kochen  von  überschüssiger  Lösung  des 
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CSUoridl  mit  EaHaiii|rikratI<tonng  oder  mittelst  nnsnrelefaender 
PikrmsäorelÖBting  aus  dem  Hjdroxjd  der  Ammonbaae  (durch 
ErvfSrmen)  erhält,  zeigt  gelbe  feine,  ans  Alkohol,  \roriii  es  schwer 
löslich  ist,  SU  reKDigende  Nadeln;  es  schmilzt  ohne  Zersetzung 
bei  124». 

Hintze(l)  machte  fo^nde  Mittheilangen  über  die  Ery- 
stallfonn  des  p-Pkenplendiamins.  Das  Erystallsystem  ist  mono« 
symmetrisch,  das  Axrayerhältnifs  a  :  b  :  c  =  1,3772  :  1 :  1,3634, 
a  —  67<^'.  Von  Flächen  zeigten  sich  (001)  OP,  ooP  (110) 
und  +  P  00  (101).  Die  Normalwinkel  waren  (001)  :  (110)  » 
76^1',  (001)  :  (101)  =  WOV  und  (101)  :  (llO)  =  l{fi\&. 

Zufolge  O.  Jacobson  (2)  kommt  dem  von  Wroblews- 
ky  (3)  als  (1,  2,  4)  o-Xylidin  beschriebenen  Körper  dieser  Name 
nidit  zu  und  enthält  derselbe  jene  Base  nicht  einmal  als  we* 
sentlichen  Bestandtheil.  Die  am  gleichen  Orte  von  Wrob- 
lewskj  angegebene  Methode  zur  Abscheidung  des  o-Xyloh 
aus  dem  Rohxylol  fUhrt  nicht  zum  Ziele.  Das  wahre  (1,  2,  4) 
o-Xjlidin  stellte  Jacobson  in  folgender  Weise  aus  dem  nach 
Seiner  (4)  Methode  gewonnenen  0-X7I0I  dar.  Durch  lang- 
sames Eintragen  von  reinem  0-X7I0I  in  8  bis  10  Thle.  gektthlte 
rauchende  Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser,  Aufnehmen  in 
Aether,  Schütteln  dieser  Lösung  mit  einer  concentrirten  Am- 
moniumcarbonatlÖBung,  Entfernen  eines  dabei  ausfallenden  gold* 
gelben,  noch  zu  untersuchenden,  festen  Ammoniumsalzes,  Ver- 
jagen des  Aethers  und  Destillation  des  Rückstandes  mit  Was- 
serdampf gewinnt  man  Mononitro-o-xylol ,  C6H8(CIH8)[i](CH8)[s] 
(N08)[4],  als  gelbliches,  schwach  nach  Nitrobenzol  riechendes, 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Zur  gänzlichen 
Reinigung  prefst  man  die  erstarrte  Masse  ab  und  krjstallirirt 
sie  aus  wenig  Alkohol  um.  Die  so  erhaltenen  langen  spröden, 
glasglänzenden,  hellgelben,  bei  29®  schmelzenden  Prismen  lösen 
sich  nicht  sehr  leicht  in  eiskaltem  Alkohol,  in  allen  Veriiält- 
nissen  dagegen  in  solchem,  der  mehr  als  29®  warm  ist.    Dieses 

(1)  Ber.  1S84,  897.  —  (2)  Ber.  1884,  159.  —  (8)  JB.  f.  1879,  489 ;  f. 
1881,  466.  —  (4)  JB.  f.  1878,  886  f. 
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Nitroxylol  siedet  unter  geiröhnlichem  Lnftdrdck  mit  B<Awadier 
ZersetEung  bei  258®,  anter  580  mm  Druck  aber  nnaersetst  bei 
248^  (QuecksilberCfikden  ganz  eintauchend)  und  zeigt  bei  80* 
yerglichen  mit  Waaser  Ton  gleicher  Temperatur  das  spec.  Ge- 
wicht 1^39.  Aufser  diesem  Nitroproducte  entstand  kehis  in 
nennenswerther  Menge.  Die  Beduction  des  (1,  2,  4)  Nitro- 
o-Xylols  zu  (1, 2, 4)  o-Xylidin  gelingt  sowohl  mit  Essigsäure  und 
EiseU;  wie  mit  Zinn  und  Salzsäure,  ohne  dafs  im  letzteren  Falle 
ein  Ghloixylidin  entsteht.  Das  mit  Wasserdampf  als  farbloses 
Oel  destillirende  Product  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  bei 
49®  schmelzenden,  bei  226®  siedenden  Erystallmasse  vom  spea 
Gewicht  1,0755  bei  17,5®.  Kaltes  Wasser  l^st  den  Körper  we- 
nig, heiises  viel  leichter,  Alkohol  sowie  Aether  sehr  leicht^  Pe- 
troleumäther ziemlich  leicht.  Er  wird  in  durchsichtigen  rauten- 
förmigen Tafeln  bis  grofsen  wohlausgebildeten  monoklinen  Kry- 
stallen  erhalten.  In  wässeriger  Lösung  giebt  er  mit  Chlorkalk 
keine  Färbung.  Fichtenholz  wird  von  den  Lösungen  seiner 
Salze  stark  gelb  gefärbt.  Das  Ohlorhydrat  (•(-  HsO)  wird  aus 
salzsämrehaltigem  Wasser  in  langen,  sehr  dttnnen  Prismen  ge- 
wonnen. Dasselbe  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Sslssäure 
löslich.  Es  verflüchtigt  sich  schon  nahe  über  100®  theilwdse 
und  labt  sich  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Das  dorch 
mehrstündiges  Erhitzen  d^  Base  mit  Eisessig  oder  durch  Er- 
wärmen mit  Eisessig  und  Acetyldblorid  entstehende  Aceisßjflid, 
CsHgNHCCtHaO) ,  krystallisirt  aus  weingeisthaltigem  warmem 
Wasser  in  langen  dünnen  glasglänzenden,  bei  99®  schmelzeaden 
Prismen.  Alkohol  löst  es  sehr  leicht^  kaltes  Wasser  sehr  schwer, 
heifses  in  erheblicher  Menge.  —  Dafs  das  besprochene  Xylidin 
thatsächlich  das  (1,  2,  4)  o-Derivat  war,  ergab  sich  durch  Be- 
handlung der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  salpetrige. 
Kalium  sowie  Destillation  im  Dampfstrom.  Das  erhaltene  Xylo- 
nol  erwies  sich  nämlich  als  identisch  mit  dem  von  Demsel- 
ben (1)  ans  o-Xylolsulfosäure  gewonnenen  (1,  2,  4)  o-Xylenol 


(1)  JB.  f.  1878,  678. 


(Scbmekpunkt  62,&<^  (1)  und  Siedepankt  225®).  --  Dab  daa  obig^ 
Nüro-O'Xjflol  das  (1,  2,  4)  Derivat  war,  ergab  sich  aus  der  Oxy- 
dation desselben  zn  Nüro-o-toluylsäurmi  (2). 

£.  Nölting  und  Forel  (3)  haben  die  Xylidine  einer 
Untersuebnng  untersaogen.  Bei  der  Nitrirung  des  reinen  o*Xy~ 
lola  mit  der  theoretischen  Menge  in  Schwefelsäure  gelOstar 
Salpetersäure  entsteht  aufser  dem  von  J  a  c  o  b  s  e  n  (4)  erhaltenen 
MonanttrO'O-anflol  (GHa  zCHs  :KOt»=  1:2:4)  vom Schmelspunkt 
2d®  und  Siedepunkt  258®,  welches  bei  derBeduction  ein  krystaUi- 
sirendes  o-Xylidin  (4)  liefert,  ein  flüssiges  Isomeres  vom  Siede- 
punkt 250®.  Zur  annähernden  Trennung  der  beiden  Körper 
fbhrt  die  fractionirte  Destillation.  Durch  Jteduction  mit  Elisen 
und  Essigsäure  geht  die  letotere  Verbindung  in  ein  neues  flüs* 
siges  oXylidin  über.  Um  dieses  rein  zu  gewinnen,  verwandelt 
man  es  in  Acetzjlilid^  krystallisirt^  fractionirt  und  verseift  Die 
Constitution  des  neuen  o-Xylidins  ist  C6H8(CH8)[i](CH8)[i](NHt)[f)« 
Dasselbe  siedet  bei  223^  und  besitzt  bei  15^  ein  spec.  Gewicht 
von  0;991.  Sein  Aoeiylderivat  schmilzt  bei  134^.  Das  ent- 
sprechende Diazoderivat  liefert  mit  Wasser  gekodit  das  o^Xy- 
Imol  G6H»(CH8)[i](CHs)[i](OH)[ti,  welches  schtee  weiTse,  bei  73<> 
schmelzendci  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Nadeln  bildet. 
Das  durch  Oxydation  des  neuen  o-Xylidins  mit  Kaliumdichromst 
und  Schwefelsäure  erhaltene  o-Xyloohinon^  C!6Ht(CHs)[i](CH|)ft] 
0»[9  «.  ft] ;  welches  prächtige  gelbe ,  bei  55^  schmelzende  Nadeln 
vorstellt^  ergiebt  bei  der  Beduction  ein  bei  221^  unter  Zersetzung 

schmelzendes  o-Xytohydrockinon ,  O6Ht(CH8)[i](CHt)[^](OS)(0] 
(OH)(Q.  Bei  der  gemeinschaftlichen  Oxydation  mit  p-Tolutiin 
durch  Arsensäure  ergiebt  das  neue  o-Xylidin  kein  Bo$anüin.  -^ 
Aus  symmetrischem  m-Xylidin,  CleHs(CH9)i(t«.8](NHt)[5]y  er" 
hielten  Dieselben  durch  Oxydation  das  m-Xyloekinan,  CSsB« 
(CHe)s[i«.s]Os{»«.i]|  in  schienen  gelben  Nadeln  vom  Schmekpunkt 


(1)  Der  Soliaielspaiikt  mk  aaok  d«r  Jetugtn  Angslw  nislii  61^,  wie 
Whm  Angegeben,  eendera  eS|6^  -^  (2)  Dieser  JB.  :  «roiiMtisdie  Bftto« 
(Vüro-o-toliiylAiaren,  Jscobees).^  (8)Biül.  aoo.  chim.  [S]  49,  8S8  (Anw.). 
—  (4)  Siehe  die  vorige  Abhuiileng. 
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78*.  Das  zugehörige  m-Xylohydrockinon  bildet  weifse,  bei  149* 
schmelzende  Nadeln.  Das  bei  68^  schmelzende  entsprechende 
m-Xylenol  gleicht  seinen  festen  Isomeren.  —  p-Xylidin  ergiebt 
bei  der  Oxydation  das  von  Nietzky  (1)  aus  p-Xjljlendiamin 
gewonnene  p-XylocMnon,  C6H8(CH8)j[i ».  i]Oi[i  „.  5],  vom  Schmelz- 
punkt 123*  (Nietzki  gab  125*  an).  —  Dieselben  stellten 
femer  aus  den  beiden  o-^  dem  p-,  dem  gewöhnlichen  (1^  S^  4) 
und  dem  symmetrischen  m-Xylidin  (1,  3;  5)  Amidoaeoxylole  dar^ 
deren  IHgenschaften  und  Constitution  Sie  erforschten.  Es  wa- 
ren dies  die  Verbindungen  .*  C6H8(CH8)2[i «.  2)N[8j«N[6]CeH| 
(CHs)f[,  ^  ,]NH,[s]  vom  Schmelzpunkt  110,5*,  C6Hs(CH,)t[i ,. ,] 
Nt4rN[Äod.6AH«(CH8)tii..2]NH,[4]  vom  Schmelzpunkt  179*,  C6H8 
(CH8)«[i ..  s]N[4rN[6)C«Hi(CH8)t[i  o.  siNEg^  vom  Schmelzpunkt 
78*,  CeH8(CH8)i[i ..  8]N[5rN[i]C6H8(CH8)t[i ..  bjNHjw  vom  Schmelz- 
punkt 95*,  C6H8(CfH8)8[i„.4]N[8]=N[6]CeH8(CH8),[i..4]NH8[8]  vom 
Schmelzpunkt  150*  und  C6H8(CH8),[i..8]N[4rN[ß]C«Ht(CH8)»[i..4] 
NHsfs]  vom  Schmelzp.llO  bis  111*.  Die  zuletzt  angeführte  Ver- 
bindung ist  mit  N  i  e  t  z  k  7  's  (2)  Amidoazoxylol  (Schmelzp.  115*) 
aus  Handels-Xjlidin  identisch.  —  Dieselben (3)  erhielten  durch 
Nitriren  des  m-Xylols  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
neben  dem  gewöhnlichen  Mononttro-m-xylol,  C6H8(CH8)8[t  «.8] 
(N08)[4],  ein  Isomeres  von  der  Constitution  (1,  3,  2).  Die  Iso- 
lirung  des  letzteren  gelingt  durch  fortgesetztes  fractionirtes  De- 
stilliren. Das  neue  Nitroxjlol  findet  sich  vorwiegend  in  den 
von  222  bis  227*  übergehenden  Antheilen.  In  reinem  Zustande 
siedet  dasselbe  bei  225*.  Bei  der  Reduction  liefert  es  ein  m-Xylidin^ 
C6H8(CH8)«[i  o.  8](NHa)[8],  dessen  Acetylderivat  bei  176*  schmilzt 
Das  Xjlidin  siedet  bei  214,5*  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Schmitz  (4)  aus  j3- Amidomesitjlensäure ,  C6Hs(CH8)8{i ,.  %] 
(C00H)[ß](NHs)[8],  erhaltenen  ß-m-Xyltdin. 

H.    Paucksch  (5)    stellte    Derivate    der    Antidoäthylben' 
zole  (6)  dar,   und  zwar  von  0-  und  p'Amtdoäthylbenzol,  welche 

(1)  JB.  f.  ISSO,  646.  —  (9)  DtMlbtt  8.  644.  —  (S)  BnU.  floc.  ohim.  [S] 
«9,  88S  (Auai.).  —  (4)  JB.  f.  1878»  796.  —  (6)  Ber.  1884,  767.  —  (6)  Beil- 
•teitt  und  Kuhlberg,  JB.  f.  1869,  414;  f.  1870,  6S4;  A.  W.  Hofmaaii» 
JB.  f.  1874,  721;   G.  Bern,  JB.  f.  1882,  688. 
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Er  iiadi  dcon  yon  BeiUtein  imd  Euhlberg  (1)  angege* 
benen  Verfahren  mit  einigen  Modifioationen  bereitete.  Ansta^tt 
niünlich  wie  Diese  die  dureh  fractionirte  Destillation  getrennten 
Nitroäthylbenzole,  amidirte  Er  direct  das  Gemisch  der  Nitro^ 
körper,  führte  das  Basengemisch  in  die  Acetylverbindungen  über 
und  krjstallisirte  diese  aus  Wasser  um.  Die  p-V^bindung 
(a-Aoetoxylid)  (1)  krjstallisirt  zuerst  aus  und  zwar  in  glänzen* 
den  Blättchen,  die  nach  drei-  bis  viermaligem  Umkrystallisiren 
den  richtigen  Schmelzpunkt  von  94"  zeigen.  Fttr  das  in  Wasser 
viel  leichter  lösliche  Awtyl'O'amidoäthylbwizol  (ß-Acetoxjflid)  {l) 
fand  Paucksch  den  Schmelzpunkt  110  bis  112^.  Die  aus 
den  Acetjlverbindungen  erhaltenen  Basen  haben  nach  Dem- 
selben die  von  Beilstein  und  Kuhlberg  angegebenen  Sie- 
depunkte, nämlich  von  213  bis  214®  für  das  p-Amidoäthylbenzol 
(a-Xylidin)  (1)  und  210  bis  21P  für  das  o-Derivat  (ß-Xylidin)  (1). 
Die  Thiohamstofej  CnH^o^tS,  der  beiden  Basen  lassen  sich 
leicht  durch  24stUndiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Base  und 
iächwefelkohlenstoff  mit  wenig  AetzkaU  darstellen.  Während 
die  p-Base  dabei  nur  den  Harnstoff  giebt,  liefert  die  o-Base  als 
secundäres  Product  Senföl.  Der  Thiohamstoff  aus  p-Amido- 
liihjlhejizol{D%'p-ätkylphenylthtoharn8to^,Di'P'phenäihyÜhtoharn'' 
Stoff  Y01X  Mainzer)  (2)  bildet  perlmutterglänzende,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Blättchen^  welche 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  constant  bei  144  bis  145^ 
schmelzen.  Der  Thiohamstoff  der  o- Verbindung  erscheint  aup 
heifs  gesättigter  Alkohollösung  beim  E2rkalten  in  bei  141  bis  142® 
schmelzenden  weifsen  Nadeln.  Das  bei  der  Darstellung  diesem 
Harnstoffes  secundär  auftretende  Senföl  ist  eine  farblose,  nur 
schwach  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  unzersetzt  destillirt 
und  sich  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  dunkelbraun 
färbt.  Mit  Anilin  erhitzt  liefert  dasselbe  einen  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Harnstoff  vom  Schmelz- 
punkt 148^    Beim  Eintragen  des  Aoetyl'p-amidoäthylbenßols  in 


(1)  JB.  t  1869,  415.  —   (2)   Vgl  E.  Mainier,  Di-p-phsnylSthylthio- 
hanistoff  (Di-p-äthylphenylthiohamBtoff)  JB.  f.  1S88,  498<  . .    . 
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Iiaf  — ^  12^  abgektihlte  Salpetersftore  vom  Bpec.  Oewidite  1^45 
entstellt  ein  Dtnitroaeetyl'p'amidoäihylbenzol,  C6Ht(C|H5,  NH 
CsH»0,  NOf;  NO«),  welches  durch  Eingiefsen  in  Wasser  von  0* 
und  mehrmaliges  Umkrjstallisiren  der  Fällung  aus  Alkohol 
gereinigt  wird.  Es  stellt  alsdann  schwach  gelbe^  kreuzförmig 
gelagerte,  bei  180  bis  182^  schmelzende  Nadeln  vor,  die  sich 
lei()ht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 
lösen.  Bei  kurzem  Erhitzen  der  Verbindung  mit  concentrirter 
Salzs&ure  scheidet  sich  Dinitro-p'amidoäihylienzol  ^  C6H8(CsH6) 
(NHsXNOs)«;  welches  keine  Balze  mehr  bildet,  aus.  Dasselbe 
löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether 
und  Alkohol,  aus  welchem  letzteren  es  in  sehr  schönen,  dunkel- 
orangegelben,  bei  134  bis  185^  schmelzenden  Prismen  krystaUi- 
sirt.  Das  Reductionsproduct  der  Dinitroacetverbindung  konnte 
seither  nicht  isolirt  werden.  Mononitroaceiyl'p-afnidoäthylbefusolj 
CeHsCCsHs,  NHCsHsO,  NO«) ,  entsteht  beim  langsamen  Ein- 
tropfen rauchender  Salpetersäure  in  eine  stark  gekühlte  Lösung 
des  Acetjl-p-amidoäthjlbenzols  in  Eisessig  und  wird  durch  Eis- 
wasser als  dtronengelber,  allmählich  erstarrender  Körper  gefiült 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether 
lösen  ihn  sehr  leicht;  aus  Ligroln,  wovon  er  schwerer  aufgenom- 
men wird ,  erscheint  derselbe  in  prachtvollen,  hellgelben,  langen, 
seideglänzenden  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren 
bei  4b  bis  47^  schmelzen.  Das  aus  der  Acetverbindung  durch 
Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  entstehende  Mononitro-p-amido- 
äthylbeneol,  C6H8(CtH5,  NH^,  NOs),  bildet  Salze,  die  schon  durch 
Wasser  leicht  in  Base  und  Säure  zerlegt  werden.  Jene  scheidet 
sich  dann  als  gelbrothe,  kleine  Krystalle  aus,  die  sich  sehr  leicht 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Ligroin  lösen  und  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus 
letzterem  gelbrothe,  bei  45  bis  47^  schmelzende  Prismen  bilden. 
— ^  E.  Mainzer  (1)  machte  zu  vorstehender  Abhandlung  einige 
kritische  Bemerkungen,  auf  die  hiermit  verwiesen  sei. 


(1)  Ber.  1884|  11(M). 


H.Pauckioh  (1)  machte  weitere  (2)  Ifittheiluogen  tüber 

Deriyate    der    Amidoätk^en»ole,      Das    firüher    beschriebene 

Aeeiyl'ihamidoäthyU>en$ol  krystalliairt  in  sehr  feinen^  fileartigea 

Nadeln.     Die  Zerlegung  der  Acetylverbindungen  geht  durch 

kochende  starke  Sabssäure  sehr  leicht  vor  sich.    Aus  concen^ 

trirter»   mit   Salzsäure    gesättigter   LOsung   scheidet   sich   das 

Cldorhydrat  des  p-Amidoätkylbeneoh  in  grofaen  Tafeln,  das  der 

o-Bme  in  feinen  weifsen  Nadeln  aus,    p-Amidoäthylbenaol  giebt 

bei    der   Oxydation   mit    Quecksilberchlorid    oder   Arsensäure 

keinen   Farbstoff,    die   o- Verbindung   eine   schmutzig   violette 

Färbung.     Erstere  Base   erstaarrt   zwischen  —  8   und   -^  10* 

(Schmelzpunkt  — 5^);  letztere  nicht    Die  Benzoybrerbindungen 

der  beiden  Basen  zeigen  fast  die  gleichen  Löslichkeitsverhäh- 

nisse;  sie  entstehen  beim  Erhitzen   der  Basen  mit  berechneten 

Mengen  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade.    Ben»oyl-(ham%d<h 

äihylhenzolj  C«H4(CsH6)NHC7H50 ,  krystallisirt  aus  vwdünntem 

Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  bei  147®  schmelzenden  Blatt* 

eben.    Bef^ßoyl'p-amidoäthylbenzol  bildet  breite,  lange^  bei  151* 

Bchmelzeude  Nadeln.    Es   löst  sich  etwas   schwerer  in  Alkohol 

als   die  o- Verbindung.  —    Erhitzt  man  Dt-o-phenäikykhtoham'' 

»toff  (2)  mit  Phospborsäurelösung  und  beobachtet  vor  der  Destil* 

lation   des  entstandenen  o-PhenäthylsenföleSf  C9H9NS,   die  von 

Mainzer  (3)  für  die  Darstellung  des  p« Senföls  gegebene  Vor* 

aichtsmalsregely  nicht  mit  Wasser ,  sondern  mit  Salzsäure  zu 

verdünnen,  so  resultirt  die  Verbindung  als  eine  jEEurblose,   unter 

partieller   Zersetzung   bei   240   bis  245^   siedende   Flüssigkeit 

Wird  Acetyl-o-amidoäthjlbenzol    auf  dem  Sandbade   mit  viel 

überschüssiger  concentrirter   Schwefelsäure  erhitzt  ^   bis  Alkali 

keine  Fällung  mehr   erzeugt,  und  setzt  man  nun  etwa  Vs  V'ol. 

Wasser  zu^  so  erstarrt  das  Ganze  sofort  ssa  einem  Erystallbrei, 

der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  beim  Umkrystallisiren  aus 

solchem   die   (hAmidoäthylbetizolmonosulfosäure,  CsHuNSOs,  in 

weifsen  Nadeln  ergiebt.    Die  ßcUu  zeigen  wenig  Chacakteristi* 


(1)    Ber.    1884,   2800.  —   (2)  Siehe  die  vorige  Abhandlnng.  —  (8)  JB. 
f.  1888,  498. 
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sches.  Das  Kupfer-  und  Säberaah  sind  amorphe  NiederscUftgey 
die  AUcaltsalze  kaum  in  fester  Form  zu  erhalten.  DtLsBaryttm- 
sah  erhält  man  in  schönen,  prismatischen ;  wasserhaltigen  Kry- 
stallen  bei  Zusatz  von  etwa  4  Vol.  Alkohol  zur  syrupdicken 
Lösung  des  Salzes.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetrigs.  EaUum 
auf  ein  Gemisch  der  Sulfosäure  mit  Dimethylanilin  resultirt  ein 
dunkelorangegelber  Farbstoff  in  feinen  Erystallflittem,  mit  Di- 
äthylanilin  ein  amorpher  Farbstoff.  —  Sehr  leicht  entsteht  Dv- 
f-phmäthylharnstoff  (Di-p-äihylphwiylhamHaf) ,  COCNHCeHi 
OsHa)),  beim  Uebergiefsen  des  p-Amidoäthylbenzols  mit  einer 
überschüssigen  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol.  Er  wird  durch 
Ausziehen  des  sich  bildenden  Krystallbrei's  mit  kochendem 
Wasser  vom  beigemengten  salzs.  Salze  der  Base  befreit  und 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
schönen,  langen,  durchsichtigen  Nadeln  schmelzen  bei  217*. 
Di-P'phmäthylguanidin ,  CNHCOeHiCtHsNH)! ,  wird  beim  Er- 
hitzen einer  alkoholisch-ammoniakalischen  Lösung  von  Di-p* 
phenäthylthiohamstoff  mit  viel  Bleioxyd  auf  dem  Wasserbade 
gebildet.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in 
grofsen,  bei  137  bis  138®  schmelzenden  Tafeln,  die  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  lösen.  Concentrirte 
Salzsäure  löst  das  Guanidin  ziemlich  leicht;  Platinchlorid  ÜLlIt 
alsdann  das  Chloroplatinai y  CMH42N6.2flCl.PtCl4,  als  öligen, 
bald  erstarrend^i  Niederschlag,  der  aus  sehr  verdünntem  Alko- 
hol in  schönen  glänzenden  Blättern  krystallisirt.  —  Durch  Be- 
handlung von  p'A'midoäthylbmzol{4cM.o\.)  mit  Dichloressigsäure 
(1  Mol.)  in  warmer  Alkohollösung  bis  die  Masse  zähflüssig  und 
tiefroth  wird,  sowie  Auskochen  mit  Wasser  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  heifsem  Alkohol  resul- 
tirten  an&ngs  undeutliche  rothgelbe  Erystalle,  später  goldgelbe 
Blättchen  von  ähnlichem  Aussehen  wie  die  des  p-Tolyl-p-methyl- 
imesatins  (1).  Neben  den  Blättchen  entstand  ein  von  denselben 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht  treimbarer,  farbloser, 
in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und  kochender  Salzsäure  un- 

(1)  Vgl.  P.  J.  Meyer,  JB.  f.  ISSS,  1084. 
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Idalicher,  bei  etwa  220  bis  225^  sublimirender  Körper.  Dals 
das  p'Phenäthyl'P'äthylimesaiin  thatsächlich  entstanden  war, 
ergab  sich  daraus,  dafs  die  Blättchen  sich  bei  kurzem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Aethylüatin  und  Zurück- 
lassung jenes  farblosen  Körpers  lösten.  Das  Imesatin  entstand 
nur  bei  zwei  unter  sechs  Versuchen,  die  Bedingungen  seiner 
Bildung  sind  noch  festzustellen. 

E.Nölting  und  O.  Kohn(l)  stellten  ein  neues  Cumidin  : 
Amidotrtmethylbemol ,  C6H8(NHa)(CH8)s,  dar,  indem  Sie  das 
Chlorhydrat  des  symmetrischen  m-XylidinSy  CJl^{GRz)%[i  n.  b] 
(NHs)[5],  mit  Methylalkohol  auf  300^  erhitzten.  Dieses  Isocumidin 
stammt  wahrscheinlich  vom  Hemellithol  (2)  ab.  Es  schmilzt 
bei  G3^  und  destUlirt  bei  245<». 

E.  Nölting  und  Bau  mann  (3)  unterzogen  Derivate  des 
krystallisirten  Cumidins  (4)  (Pseudocumidinn)  einer  Unter- 
suchung. Das  Afnidoazopseudocumol  schmilzt  bei  138®  und 
liefert  bei  der  Reduction  ein  o-Diamin,  es  hat  somit  die  Con- 
stitution C6H,(CH8)8c„  8,  4]N[5]=N[8AH(CH8).[i,  8,  4](NH8)f5i.  Das 
Pseudoeumenol  y  C6Hx(CH8)8(OH) ,  verbindet  sich  leicht  mit 
Diazoderivaten.  Salzs.  Pseudocumtdtn  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  300^  ein  Tetramethyl- 
amidobenzolj  C6H(CH3)4NH8 ,  vom  Siedepunkt  250^  (ungefähr), 
dessen  Acetylderivat  bei  210®  schmilzt.  Salza.  Mesidin  ergiebt 
bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Base.  Jenes  Tetramethyl- 
amidobenzol  mufs  denmach  die  Constitution  CJEL{CHs)4[i,  sy  «;  6] 
(NHf)[t]  haben. 

£.  F  r  ö  h  1  i  ch  (5)  berichtete  über  Derivate  des  PseudocumütinB. 
Eine  Sulfosäure  konnte  nicht  erhalten  werden.  Durch  Erhitzen 
gleicher  Theile  der  Base  und  Phtalsäureanhydrid  unter  Rückflufs 
entsteht  unter  Wasserabspaltung  Phtalpseudocumid,  C6H8(CH8)sN 
(CgEUOa);  das  sich  beim  Vermischen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
etwa  1  Vol.  Alkohol  sofort  in  rhombischen  Krystallen  ausscheidet. 


(1)  Bau.  Boc.  chim.  [2J  «S,  840  (Ansz.).  ~  (2)  JB.  f.  1882,  414.  — 
(8)  Bull.  Boo.  ohim.  [2]  4IS,  836  (Aosz.).  —  (4)  JB.  f.  1882,  542.  — 
(6)  Ber.  1884,  1801,  2678. 
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Diese  sind  nach  dem  WaBohen  mit  Alkohol  ümt  rein.  Zur  töI- 
ligw  Beinigung  krystallisirt  man  sie  noch  ein-  bis  zwmnal  an« 
l^eüsem  Eisessig  um.  Das  Phtalpseudocumid  schmilzt  bei  148® 
and  siedet  höher  als  Quecksilber  ohne  Zersetsmig.  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Schwe- 
felkohlenstoff, ChlQroform,  Benzol  und  warmem  Elisessig.  Er- 
hitzt man  Phtalpseudocumid  (75  g)  mit  Benzojlchlorid  (40  g) 
und  Chlorzinkpulver  (einige  Gkamme)  aiif  175  bis  180^,  so  bil- 
det sich  Phtalb^zopseudoctmid,  C6H5C(>-C6H(CH,)3-'N(C8H40«). 
Man  fügt  zweckmäfsig  nach  je  zweistündigem  Erhitzen  wieder 
etwsA  Chlorzink  zu  und  setzt  die  Beaction  8  Stunden  hindm*ch 
fort.  Aus  der  dunklen  Schmelze  liefert  zwei-  bis  dreimaliges 
ümkrjstallisiren  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  Thierkohle  den 
reinen  Körper  in  farbloseui  bei  18P  schmelzenden  Bhombo^em. 
Die  Verbindung  ist  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol^  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  heifsem  Eisessig  löslich.  In 
kleinen  Mengen  kaxm  sie  unzersetzt  destillirt  werden,  beim 
langsamen  Destilliren  tritt  völlige  Zersetzung  dn.  Mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhitzt  geht  sie  zunächst  in  Phtalbenzopseudo- 
cumidsäure ,  CeH.(COOH)CO-NHC6H(CHis)a-CeH5CO ,  über, 
wozu  V4  Stunde  hinreicht.  Um  diese  in  Benzopseudacumidin^ 
C«H5C0-CflH(CHs)sNHj,  überzuführen,  ist  mindestens  24stün- 
diges  weiteres  Erhitzen  auf  100^  und  im  geschlossenen  Bohre 
erforderlich.  Aus  dem  Beactionsproducte  scheidet  Wasser  die 
neue  Base  krjstallinisch  ab.  Viel  glatter  verseift  concentrirte 
Salzsäure  bei  48tündigem  Erhitzen  auf  140  bis  150^  und  con- 
centrirte Schwefelsäure  beim  einfachen  Erhitzen  bis  auf  160^ 
das  Phtalbenzopseudocumid.  Das  Benzopseudocumidin  ist  in 
Wasser  fast  nicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol, Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Bei  130® 
schmilzt  es ;  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers  destillirt  es 
unzersetzt  Mit  Wasserdämpfen  geht  es  nicht  über.  Die  Salee 
krystallisiren  sehr  schön.  Das  ühloroplatinat,  (CisHxtNO  .HC1)|. 
PtCU,  bildet  schöne  orangegelbe  Nadeln.  Die  Beneoylv0rb%ndung, 
C8H5CO-C«H(CH8)8-NH(CßH6CO),  entsteht  bei  kurzem  Erwär- 
men von  Benzopseudocumidin  und  Benzojlchlorid  in  molekularen 
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Mengen.  Ans  Eisessig  zweimal  nmkrystallisirt  st^t  sie  schOne^ 
farblose,  glänzende  Nadeln  Tom  Schmelzpunkte  227^  vor.  Sie 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heifsem  Eisessig.  Das  PÄ««d?,  C6H5CO-CeH(CH9)80H,  schei- 
det sich  beim  Versetzen  von  in  saurem  Wasser  aufgeschwemmtem 
schwefeis.  Benzopseudocumidin  mit  berechneten  Mengen  einer 
verdünnten  Natriumnitritlösung  aus  der  anfangs  klaren  b^- 
gelben  Flüssigkeit  in  einigen  Minuten  aus.  Am  besten  läßrt 
man  diefs  in  der  Kälte  vor  sich  gehen.  Behufs  Reingeirinnung 
nimmt  man  das  Phenol  mit  Aether  auf,  verdampft  diesen/  be^ 
handelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Allt 
die  Lösung  mit  Salzsäure.  Das  Phenol  wird  aus  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  am  Licht  gelb  werdenden 
Blättchen  erhalten,  die  bei  187^  schmelzen  und  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen;  Mit  Wasserdam^ 
ist  der  Körper  nicht  flüchtig.  —  Eine  heifs  gesättigte  alkoho^ 
lische  Phtalpseudocumidlösung  erstarrt  nach  Zusatz  von  geringem 
AmmoniakÜberschufs  in  einigen  Minuten  zu  einem  Kryetallbrei. 
Der  neue  Körper,  das  PktalpBeudocttmidamid ,  C6H4(OONH2) 
CO-NHCeH8(CHs)3,  schmilzt  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Alkohol,  worin  er  sehr  schwer  löslich  ist, 
bei  218^  unter  Spaltung  in  Ammoniak  und  Phtalpseudocumid.' 
Das  Amid  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslich.  Aus  Alkohol  erscheint  es  in  feinen  farblosen  Nadeln. 
Alkoholische  Kalilauge  spaltet  es  in  Ammoniak  und  Phtalpeeu- 
documidsäure  (S.  TM),  concentrirte  Schwefelsäure  in  Phtalsänre, 
Ammoniak  und  Pseudocumidin.  Auch  Phtalpseudocumid  wird 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  gespalten  und  zwar  in  Phtal-^ 
säure  und  Pseudocumidin.  Eine  Sulfosäure  des  letzteren  ent- 
steht dabei  nicht.  Alkylirte  Ammoniake  wirken  dem  Ammoniak 
analeg  auf  Phtalpseudocumid  ein.  Das  unter  Anwendung  von 
Monomethylamin  entstehende  MMylphtalps^udocumidamid,  CJä^ 
(CONHCH3)CO-NHC6H,(CH8)8,  verhält  sich  dem  vorigen  Köi^ 
p^  analog.  Die  aus  heifsem  Alkohol  resultirenden  feinen  ver^ 
filzten  Nadeln  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether.  Bei  215®  schmihst  die  Verbindung  unter  Zersetzung. 
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Concentrirte  Schwefekänre  spaltet  sie  in  die  Componenten.  AI-, 
/yipÄ^aipMttrfocttmtdawiia,  C(|H4(C0NHCsHfr)C0~NHC«H,(CBe)i, 
verhält  sich  den  beiden  vorigen  Substanzen  ähnlich.  Aus  Al- 
kohol, in  dem  es  leichter  als  jene  löslich  ist,  krystallisirt  es  in 
rosettenförmig  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  179® 
unter  Zersetzung  schmelzen  und  mit  Schwefelsäure  Pseudo- 
camidin  liefern.  Di-  und  Trimethylaminj  sowie  die  entsprechen- 
den Homologen  und  die  aromatischen  Amine  reagiren  mit  Phtal- 
pseudocumid  nicht.  —  Phtalpseudocumidsäure ,  CeH4(C00H) 
CONHC«H«(CH8)8y  entsteht  in  theoretischer  Ausbeute  bei  Vr 
stündigem  Elrhitzen  von  Phtalpseudocumid  mit  alkoholischem 
Kali  unter  Rückflufs.  Verdampft  man  den  Alkohol,  verdünnt 
mit  Wasser  und  setzt  Salzsäure  zu,  so  fällt  die  neue  Säure  als 
voluminöser  Niederschlag  aus.  Man  kocht  diesen  mehrere  Male 
mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  wiederholt  aus  verdünntem  Al- 
kohol um.  Die  resultirenden  schönen  farblosen  Nadeln  schmel- 
zen bei  179^  unter  Zersetzung  in  Wasser  und  Phtalpseudocumid. 
Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig. 
Die  8alee  sind  bis  auf  das  Blei-,  Silber-,  Quecksilöer-  und  Kupfer- 
eaU  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Ammoniumaak  dissocürt 
schon  bei  Wasserbadtemperatur  unter  Rückbildung  von  Phtal- 
pseudocumid. Durch  längeres  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Phtal- 
säure  und  Pseudocumidin  gespalten.  —  Um  die  Phtalbenzopseudo- 
cumidsäure  (siehe  oben)  zu  isoliren,  dampft  man  die  durch 
kurze  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Phtalbenzopseudo- 
cumid  erhaltene  Reactionsflüssigkeit  stark  ein,  wobei  sich  das 
Kaliumsalz  der  Säure  als  Oel  abscheidet.  In  diesem  Zustande 
läfst  es  sich  mit  Wasser  ohne  grofse  Verluste  waschen.  Nach 
längerer  Zeit  erstarrt  es  krystallinisch  und  ist  abdann  in  Was- 
ser sehr  leicht  löslich.  Säuren  fiUlen  aus  der  Lösung  die  Phtal- 
benzopseudocumidsäure,  die  sehr  leicht  veränderlich  ist  und  bei 
deren  Darstellung  daher  die  gröfste  Sorgfalt  anzuwenden  ist. 
Es  muis  nämlich  die  gefilllte  Säure  vor  dem  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  durch  Waschen  mit  Wasser   von  jeder  Spur  der 
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benützten  stärkeren  Säure  befreit  werden^  Bonst  zer&Ült  sie  zum 
Theile.  Die  farblosen  mikroskopischen  Nadeln  schmelzen  bei 
195®  unter  Wasserabgabe.  Sie  enthalten  1  Mol.  Erjstallwasser. 
—  Fröhlich  stellte  femer  weitere Benzopseudocumidinderivskie 
dar.  Die  Acetylveründung,  C6H5CO-C«H(CH8)5NH(CH8CO),  mit 
Hülfe  von  Acetylchlorid  leicht  zu  erhalten^  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Eisessig  schwer  löslich.  Die 
aus  heifsem  Eisessig  resultirenden  grofsen ,  farblosen,  glänzen* 
den  Nadeln  schmelzen  bei  170^.  Das  Isonitrü  konnte  über- 
haupt nicht,  der  Thio-  und  der  Oxyharn$toff  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden.  Das  Urethany  CeH6CO-C6H(CH8)8-NHCOOC,H6, 
entsteht  bei  24stündigem  Stehenlassen  einer  Lösung  der  Base 
in  absolutem  Aether  mit  der  berechneten  Menge  Chlorkohlensäure- 
äther.  Man  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  salzs.  Benzopseudo- 
cumidin  ab  und  krystallisirt  den  ölförmigen  Verdunstungsrück- 
stand des  Aethers  aus  yerdünntem  Alkohol  zwei-  bis  dreimal 
um.  Die  so  gewonnenen  farblosen,  seideglänzenden,  feinen 
Nadeln  schmelzen  bei  105®,  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Dimethylbenzopseudacu" 
midtnjodmethylat,  C6H5CO-C«H(CH8)8-N(CH8)2 .  CHjJ,  läfst  sich 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Benzopseudocumidin  (1  Mol.) 
mit  Jodmethjl  (3  Mol.)  in  Methylalkohol- Lösung  auf  100®  berei- 
ten. Nach  Verjagen  des  Methylalkohols  wird  mehrmals  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  wodurch  schöne,  farblose,  breite 
Prismen  gewonnen  werden.  Diese  geben  im  Vacuum  getrocknet 
Erystallwasser  ab  und  schmelzen  alsdann  unter  Zersetzung  bei 
187^  —  Derselbe  liefs  femer  Benzoylchlorid  auf  die  I%ial- 
verhindungen  der  drei  Toluidine  einwirken.  Phtal-o-toluid,  C^^ 
(CH8)N(C8H408)^  durch  Zusammenschmelzen  berechneter  Mengen 
o-Toluidin  und  Phtalsäureanhydrid  gewonnen,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eis- 
essig. Die  farblosen  Nadeln  schmelzen  bei  182^  tmd  sieden 
höher  als  Quecksilber.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali  oder  Ammoniak  liefert  es  Phtal-o-toluidsäure.  Phtal-m-to- 
luidj  der  o- Verbindung  entsprechend  erhalten,  zeigt  die  gleichen 
Löslichkeitsverhältnisse.     Es   stellt   kleine,   farblose,  bei   153® 
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Bchm^ende  Nadeln  vor  und  ist  destillirbar.  Mit  alkoholischem 
Kali  oder  Ammoniak  giebt  es  Phtal-m-toluidsäure.  Bei  der 
Eanwirkung  von  Chlorzink  und  Benzoylchlorid  verharzen  diese 
.beiden  Phtaltoluide  vollständig.  Phtal-p-toluid(l)  {Schmelzpunkt 
204^)  liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder 
Kali  Phtal'P'toluidßäure.  Mit  Benzoylchlorid  (45  g)  und  etwas 
Chiorzink  6  bis  8  Stunden  auf  170  bis  ISßP  erhitzt  giebt  es 
(75  g)  PhtalbemO'P'tolutd,  CeRaCO-C^RziCH^MCsRilOt)-  Aus 
Eisessig  krjstallisirt  ergiebt  das  Rohproduct  farblose  schöne 
Krystalle,  die  bei  150^  zu  sintern  beginnen,  aber  erst  über  190^ 
völlig  sohznelzen  und  mindestens  aus  zwei  Verbindungen  be- 
stehen. Um  die  bei  höherer  Temperatur  schmelzende  derselben 
zu  isoliren ,  kryst^Uisirt  man  fractionirt  aus  Alkohol  oder  Eis* 
essig  um.  Der  schwerer  lösliche  Theil  schmilzt  in  reinem  Zu- 
stande bei  202®  y  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Aus  letzterem  erscheint 
der  Körper  in  schönen  tetragonalen  Krystallen.  Mit  alkoholi- 
schem Kali  liefert  er  in  der  Hitze  zunächst  eine  PktaJhenzo-p^ 
toluidsäure,  später  eine  gelbe  Base.  Mit  concentrirter  Schwe- 
febäure  entsteht  aus  ihm  ebenfalls  eine  gelbe  Base.  —  Die  nied- 
riger schmelzende  Substanz  scheint  jenem  bei  202®  schmelzen- 
den Phtalbenzo-p-toluid  isomer  zu  sein. 

Derselbe  (2)  kommt  zu  dem  Schlüsse ,  dafs  die  Consti- 
tution des  Pseudocumidins  der  Formel  C»H8(CHs[i)'>  C£U[t], 
CHs^],  NHsfft])  entspreche. 

A.  Francksen  (3)  stellte  Phenpropylamin  {Amidopropyl' 
b^nzol)  nach  den  Angaben  von  L  o  u  i  s  (4)  dar,  bestätigte  dessen 
Siedepunkt  und  bereitete  neue  Derivate  davon.  Bei  der  Darstel- 
lung der  Base  soll  man  vortheilhafter  das  Chlorzinkanilin  in 
grotsem  Ueberschusse  anwenden  und  das  Gemisch  auf  ca  280^ 
erhitzen.  Das  saUs,  Salz,  (C8H7)C6H4NH8.  HCl,  wurde  ent- 
gegen von  Louis 's  Angaben  krystallisirt  und  zwar  in  Blät- 
tern erhalten.    Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 


(1)  JB.  f.  1877,  741  (p'lhhflphiaimid),   ~  (2)  Ber.  1884,  9678. 
(8)  Ber.  1884,  1220.  --  (4)  JB.  t   1883,  697. 
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scbwelrer  in  Aether  und  schmilsst  bei  203  bis  204^.  Das  Chlor^ 
platinat  bildet  kleine,  hellgelbliehe,  glänzende  filättchen.  Das 
Bromhydrat,  C6H4(CsH7)NH9 .  HBr,  erscheint  in  scbtaen,  weifsen, 
glSneenden ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen ,  bei  213^ 
schmelzenden  Blättohen.  Das  Jodhydrat  ^  CiiH4(C8H7)NHa .  HJ, 
bildet  weifse,  bald  braunwerdende  Blättchen,  die  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  sehr  leicht  lösen. — JDiphenpropyhkiohamMtoffy 
CS(NHC6H4C8H7)s ,  entsteht  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 
Phenpropjlamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  überftcbüssigem 
Schwefelkohlenstoff.  Der  Körper  erscheint  aus  Alkohol  in 
schön  weifsen,  glänzenden,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Blät-. 
tem  vom  Schmelzpunkt  138^.  Dampft  man  salzs.  Phenpropyl- 
amin  mit  Rhodanammonium  in  wässeriger  Lösuug  ein,  so  ent- 
steht MonophenpropyUhiohamstoffy  CS(NHi,  NHCeH4C»H7),  der 
durch  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heifsem  Alkohol  und  Er- 
kaltenlassen des  letzteren  in  glänzenden  weifsen  Krjstallnidel- 
eben  erhalten  wird ,  die  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  bei  169°  schmelzen.  Um  Phenpropyhenfälj 
CSH7C6H1NCS,  zu  bereiten ,  erhitzt  man  Diphenpropylthioharn- 
Stoff  etwa  15  bis  20  Minuten  lang  mit  3  Thln.  syrupöser  Phos«- 
phorsäure,  destillirt  sodann  mit  Wasserdampf  und  nimmt  diese 
Procedur  mit  dem  übergehenden  hellen  Oele  nochmals  vor.  Das 
reine  Senfbl  siedet  bei  263®;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Gewöhnlicher  Harnstoff  liefert  bei  etwa  14stündigem 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenpropjlamin  auf  150  bis  170^ 
Diph^propylhamstoff,  CO(NHC6H4C8H7)8,  der  aus  Alkohol  ala 
voluminöse,  weifse,  aus  büschelig  angeordneten  Nadeln  zusammen« 
gesetzte  Substanz  erhalten  wird.  Aether  löst  ihn  leicht,  der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  205^  Der  Körper  entsteht  femer  durch 
Reaction  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Phenpropjlamin  in  Benzol- 
lösung ,  sowie  in  beschränkter  Menge  aus  EaUumisocjanat  und 
salzs.  oder  schwefeis.  Phenpropjlamin.  Monophenpropylhaim- 
^ff  CO(NHt,  NHCeHiCsHf),  entsteht  beim  Erwärmen  von 
salzs.  Phenpropjlamin  mit  Ealiumisocjanat  in  wässeriger  Lö- 
sung.    Die   durch    Abschöpfen   von    einer   geringen,    obenauf 
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Bchwimmenden  Oelschicht  befreite  LOsiiQg  liefert  beim  Ab- 
dampfen den  Harnstoff;  der  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen 
Blättchen  vom  Schmebspunkt  143^  kryatallisirt.  Er  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Alkohol,  fast  nicht  in  Aöther 
und  Wasser. — Das  ans  Dipbenpropylthiohamstoff  durch  Erhitzen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Bleioxjd  ent- 
stehende Diphmpropylguanid%nyC{liR){NB.CJEUC9B^)t,imd  durch 
viel  Wasser  ans  der  warmen  Beactionsflüssigkeit  in  weilsen 
kleinen  Nadeln  ge&Ut,  die  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  ist  113^.  Das  ChloropUuinaif 
(Ci^HisNs.HCOs.PtCU;  resultirt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit 
als  gelblichbraunes,  anscheinend  amorphes  Pulver.  Phenyldiphen- 
propylguantdtn,  C(NC|H6)(NHC6H4C8H7)t ,  gewinnt  man  durch 
Erwärmen  von  Diphenpropylthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung 
mit  überschüssigem  Anilin  und  Bleioxyd,  späteres  Abdestilliren 
des  Alkohols  und  des  Anilins  (letzteres  mit  Wasserdampf)  ak 
gelbliches,  nicht krjstallisirendes Harz,  welches  sich  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löst.  TriphrnpropylgtuMnidtn^ 
C(NCflH4C»H7)(NHC6H4C$H7)f,  resultirt  durch  Erwärmen  von 
Diphenpropylthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung  mit  Phen- 
propjlamin  und  Bleioxjd.  Es  krystallisirte  nicht  Das  Cklaro- 
platiiuU^  (CtsHsANs . HCl)i . PtCU ,  üit  ein  bräunliches,  ansdiei- 
nend  amorphes,  schwer  in  Alkohol  lösliches  Pulver.  Das  Tri- 
phenpropjlguanidin  zeigt  im  Ganzen  dieselben  LOsliohkeits- 
verhältnisse  wie  das  Phenyldiphenpropjlguanidin.  Beim  Elr- 
hitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  190  bis  200^  liefert  es  Di* 
phenpropylthiohamstoff  und  Phenprppylsenfl^l.  Das  durch  Er- 
wärmen des  Diphenpropylthiohamstoffs  mit  Benzol  und  Bleioxyd 
gebildete  Carbodiphenprapylimid ,  C(NC6HaC8H7)i  ,  krystallisirt 
aus  der  BenzoUösung  in  kleinen,  farblosen,  büschelförmig  grup* 
pirten,  bei  168®  schmelzenden  Nädelchen.  Das  Chlcrhydrat 
wird  aus  der  heifsen  Benzollösung  der  Base  durch  trockenes 
Salzsäuregas  in  weifsen  Blättchen  geftUt.  Das  Luid  geht  schon 
beim  Erhitzen  mit  verdünntem  Weingeist  auf  dem  Wasserbade 
in  Diphenpropylhamstoff,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
auf  190®  in  Phenpropylsenföl  über.    Mit  Phenpropylamin  ver- 
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einigt  es  sich  in  warmer  BenzoUösong  zn  Triphenpropjlgnani- 
din.  Durch  Behandlung  des  Imides  mit  Schwefelwasserstoff  in 
heiiser  Benzol-  und  Toluoilösung  Diphenpropylthiohamstoff  zu 
erhalten  ^  schlug  fehl.  Phenpropylcyanür ,  CsHiCeHiCN;  wird 
durch  Erhitzen  von  PhenpropylsenfDl  mit  Eupferpulverim  Eohlen- 
sänrestrom  auf  etwa  220^  dargestellt.  Der  anfangs  bemerk- 
bare Geruch  nach  Isocjanür  (Pseudonitril)  wich  nach  längerer 
Zeit  dem  Nitrilgeruche.  Das  Cjanür  ist  ein  farbloses,  bald 
gelblich  werdendes,  süTslich  aromatisch  riechendes,  bei  227^  sie- 
dendes Oel.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Salzs&ure  auf  200^ 
entsteht  p'Propylbeneo'^äure{8chme\zfnjikt  138  bis  139)  (1),  wo- 
nach im  Phenpropylamin  das  Alkjl  und  das  Amid  in  p-Stellung 
zu  einander  stehen,  was  auch  Louis  (2)  erkannt  hatte. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  gelang  es,  in  den  zwischen  250  und 
270^  siedenden  Antheilen  des  bei  der  Darstellung  des  Pseudo- 
eumidins  (4)  im  Grofsen  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit 
aales,  Xylidin  resultirenden  Basengemisches  ein  primäres  tetra- 
methylirtes  Amidobenzol,  C6H(CH8)4NHt,  aufzufinden.  Um 
dasselbe  rein  zu  ehalten  behandelt  man  jene  Fraction  mit 
Salpetersäure,  die  zwei  Salze,  das  eine  fest,  das  andere  flüssig 
abscheidet.  Ersteres  ergiebt  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
eine  zwischen  250  und  260^  siedende,  also  noch  unreine  Base. 
Die  von  252  bis  253®  übergehenden  Antheile  derselben  liefer- 
ten ein  schön  krystallisirtes  Chlarhydrat,  doHisN.HCl,  und 
ein  S€3hOnes  Platindoppehalz ,  (CioHi5N.HCl)t.PtCl4.  Das  aus 
dem  anten  zu  beschreibenden  Senföl  abgeschiedene,  vöUig  reine, 
ölige  Jmidotetramethylbemol  siedet  bei  252  bis  253®,  hat  bei 
24®  das  spec.  Gewicht  0,978,  krystallisirt  bei  11^  und  schmilzt 
wieder  bei  14®.  Die  gut  krystallisirenden  Balze  lösen  sich  leicht 
in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  Eine  tertiäre  Verbin- 
dung C6H(CH8)4N(CH8)s  (Dimethylafnidotetramethylbenzol)  der 
Base  entsteht,  wenn  man  diese  mit  überschüssigem  Jodmethyl  und 
Natriumhydrat  in  alkoholischer  Lösung   einige   Zeit  auf    dem 


(1)  JB.  f.  1877,  878.  —  (3)  JB.  f.  1888,  698.  —  (8)  Ber.  1884,  1912.  — 
(4)  KrystoUiBirtes  Camidin  :  JB.  f.  1882,  548. 
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Wasserbade  erhitzt  Diese  neue  Base  stellt  nach  dem  Destil- 
liren  mit  Wasserdampf  und  Entwässern  eine  farblose,  bei  296 
bis  238^  siedende  Flüssigkeit  vor.  Das  Platindoppelsalz, 
(CHigN  .  HCl)t .  PtCli,  krystallisirt  gut.  Erwärmt  man  -1  Thl. 
Amidotetramethylbenzol  mit  1  Thl.  Chloroform  und  1  Thl.  Aetz- 
kali  (in  alkoholischer  Lösung)  auf  dem  Wasserbade  ^  verdünnt 
später  mit  Wasser^  schüttelt  mit  Aether  aus  und  läfst  den  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  unveränderter  Base 
befreiten  Auszug  verdunsten,  so  hinterbleibt  das  Isonürilj 
CioHisCN,  als  erstarrendes  Oel.  Nach  wiederholtem  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  Körper  bei  51^.  Bei  der  Destil- 
lation geht  er  in  das  Nitril  über.  Es  tritt  alsdann  bei  etwa  240^ 
eine  heftige  Reaction  ein  und  bei  260*  destillirt  das  Nitril.  Das 
letztere  schmilzt  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  68  bis  69*.  Durch  Verseifen  desselben  die  zugehörige  Säure 
zu  gewinnen  gelang  seither  nicht.  Bei  200^  wirkt  Salzsäure 
auch  bei  stundenlanger  Behandlung  nicht  ein,  bei  250*  geht  die 
Reaction  zu  weit  und  es  entsteht  der  entsprechende  Kohlen- 
wasserstoff, ein  Tetrameihylbenzolj  welches  noch  näher  zu  iden« 
tificiren  ist.  Bei  Digestion  der  Base  mit  Schwefelkohlenstoff 
entstehen  gleichzeitig  das  Senföl,  C6H(CHs)4NCS;  und  der  Sul- 
foharnstoff.  Jenes  geht  mit  Wasserdampf  über,  letzterer  nicht. 
Setzt  man  bei  der  Reaction  etwas  Kaliumhjdrat  zu,  so  entsteht 
fast  nur  das  Senföl.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  da- 
gegen in  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  65*.  Bei  der 
Destillation  mit  gepulvertem  Aetzalkali  liefert  es  das  Amidotetra- 
methylbenzol im  Zustande  grofser  Reinheit.  Mit  Aminen  ver- 
bindet es  sich  leicht  zu  Sulfohamstoffen.  Ohiger  SulfohamaioJ^, 
CS«{-NC6H(CH8)4H], ,  läfst  sich  am  besten  durch  längere  Di- 
gestion des  Amidotetramethjlbenzols  mit  dem  Senföle  darstellen. 
Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  vier^ 
seitigen,  bei  278*  schmelzenden  Platten.  Um  das  Phenol ,  Te- 
tramethylphenol,  Ü6H(CH8)40H,  zu  erhalten,  löst  man  die  Base 
(löThle.)  in  einem  Gemisch  von  Wasser  (öOOThln.)  und  Schwe- 
felsäure (10  Thin.),  fügt  salpetrigs.  Kalium  hinzu  (8  Tble.)  und 
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leitet  einen  Dampfstrom  hindurch.  Das  Phenol  geht  dabei  in 
reinem  Zustande  über.    Es  schmilzt  bei  80  bis  81^. 

Derselbe(l)  erhielt  durch  Zersetzen  der Diazoverbindung 
aus  Amidoteframeihylbenzol  (2)  mit  Alkohol  (3) ,  wobei  zur  An- 
Wendung  kamen  :  15  Thle.  Base,  10  Thle.  Schwefelsäure,  150 
Tble.  Alkohol  und  8,5  Thle.  Ealiumnitrit,  nicht  das  erwartete 
Tetramethylbemolj  sondern  neben  etwas  Tetramethyl^A^no/  des- 
sen Aetkyläther^  C6H(CH8)40C«H5.  Dieser  bildet  eine  mit  Was- 
serdampf flüchtige,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
236  bis  2370  siedet,  während  Tetramethylbenzol  bei  192bisl93P 
kocht  Unter  ähnlichen  Bedingungen  gab  Paeudocumidin  eben- 
falls neben  einet  kleinen  Menge  des  zugehörigen  Phenols  dessen 
Aether,  C«H2(CHs)80C8ll5  (Cumenyläthyläther),  welcher  bei  223  bis 
224''  siedet.  Er  ist  eine  farblose,  angenehm  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  die  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  200^  in  das  Phenol  und  Chloräthyl  gespalten  wird.  Der  in 
analoger  Weise  gewonnene  Methyläther  des  Phenols  aus  Pseudo- 
cumidin^  C6H«(GH8)30CH8,  ist  eine  dem  Aethyläther  sehr  ähnelnde, 
bei  213  bis  214o,  jer  Amyläiher  eine  bei  265  bis  266<>  siedende 
Flüssigkeit.  —  Auch  Anilin  und  die  Toluidine  liefern  unter  obigen 
Umständen  die  Aether  ihrer  Phenole,  aber  in  viel  geringerer  Aus- 
beute als  die  kohlenstoflreicheren  Amine. 

A.  P  ä  h  1  (4)  behandelte  d ie  Constitution  des  Phenteobutylamins 
oder  Amidaucbutylbemole  (5)  von  S  t  u  d  e  r  und  steUte  neue  Derivate 
desselben  dar.  Die  Feststellung  der  Constitution  geschah  auf 
zweierlei  Art ,  einerseits  durch  Ueberführung  der  Base  in  ein 
Diazosalz,  danli  in  ein  Jodisobutylbenzol  und  Oxydation  des 
letzteren  zu  einer  Jodbenzo^äure,  andererseits  durch  successive 
Verwandlung  des  Amins  in  DiphenisobutylthiohamstofF,  Phen- 
isobutylsenf^l ,  Phenisobutylcyanür ,  Isobutylbenzoesäure  und 
Oxydation  der  letzteren  zu  einer  Benzoldioarbonsäure.    In  bei- 


(1)  Ber.  18S4,  1917.  —    (2)  Siehe  diesen  JB.  S.  729.  —    (8)   Vgl.  such 

Haller,  diesen  JB.  :  Azoyerbindungen ,  sowie  Wroblewsky,  diesen  JB. : 

Azoverbindungen  y  flber  das  Yerhalten  von  DiazoTerbindnngen  gegen  Alkohol. 

—   (4)  Ber.  1884,  1282.  —  (6)  JB.  f.  1881,  4&9;   t  1882,  548;  f.  1888,  697. 
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den  Fällen  war  das  Endproduct  ein  p-Bensolderivat,  woraxu  anch 
für  das  AmidoiBobutylbenzol  die  p-Stellung  der  Amido*  zur  Ibo- 
bntylgruppe  sich  ergiebt.  Bei  der  ersten  Methode  wurde  das 
rohe  JodiBoiutylbenzol  f  CJH^iJiC^H^),  zur  Befreiung  von  etwa 
beigemengtem  Isobutylphenol  mit  Natronlauge  geschüttelt,  so- 
dann wurde  es  in  Aether  aufgenommen  und  schlielslich  wiederholt 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  farblose,  nadelig-krTBtallinisch 
erstarrende  DestiUat  siedete  bei  255  bis  256^  (corr.)  und  schied 
sich  aus  Lösungsmitteln  nur  als  Oel  ab.  Bei  Tierstttndigem 
Erhitzen  des  Körpers  mit  überschüssiger  Salpetersäure  vom 
spec  Gewichte  1,12  auf  200^  entstand  p-JodbenzoSsäure  (Schmelz- 
punkt 256^).  —  Um  bei  der  zweiten  Methode  das  erste 
Umwandlungsproduct ,  den  Dipkenüobutylihioharnstof ,  CS= 
(NHCeHiCiHs)»,  darzustellen,  erhitzt  man  die  Base  in  concen- 
trirter  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelkohlea- 
stoff mehrere  Tage  lang.  Das  aus  der  erkalteten  Lösung  aus- 
krystallisirte  Product  erschien  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen, 
blätterig  gruppirten  Nadeln.  Der  Sulfoharnstoff  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Aether 
und  Benzol  und  schmilzt  bei  192,5^.  Bei  ^/t  stündigem  Erhitzen 
mit  3  Thln.  sjrupöser  Phosphorsäure  vom  spec.  Oewichte  1,7 
liefert  er  PhmiaobutyUenföl  (1) ,  (C4H9C6H4N)CS ,  welches  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  aus  Petroleum  krjstallisirt  wurde. 
Die  so  erhaltenen  langen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
42^  und  vom  Siedepunkte  277^  lösten  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schieden  sich  daraus  aber  stets  nur  als  Oel  wieder 
aus.  Das  aus  dem  Senföl  durch  4stündiges  Elrhitzen  auf  200* 
mit  Eupferpulyer  im  Eohlensäurestrome  entstehende  Ph^niscbu- 
tylcyanÜTf  C4H9C6HACN,  ist  eine  farblose,  bei  238^  siedende, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  —  15®  nicht  erstarrt 
Die  daraus  durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  conoentrirter  alko- 
holischer Kalilauge  auf  160®  entstehende  Isobutylbenzo^aäurej 
CiHeCeHiCOtH,  wird  aus  wässeriger  Lösung  ihrer  Salze  durch 
überschüssige  Salzsäure  als  weifse,   flockige,  deutlich  kxystalli- 

(1)  Vgl  Mains  er,  J&  f.  1S88,  494. 
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nische  Masse  gefüllt,  die  bei  der  Sublimation  weifse^  glftnzende, 
lange,  bei  161^  schmelzende  Nadeln  liefert  Alkohol  und  Ben- 
zol lösen  den  Körper  in  der  Kälte  leicht,  kaltes  Wasser  nimmt 
ihn  fast  nicht,  heifses  nur  wenig  auf.  Die  Salze  der  Säure, 
aofser  den  Alkalisalzen,  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  oder 
wenig.  Das  Silberaalz,  C4H9C6H4CO<Ag,  ist  ein  weiiser  flocki- 
ger Niederschlag ,  nicht  in  kaltem ,  schwer  in  heifsem  Wasser 
löslich.  Das  Barytimsah  stellt  weiise,  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer,  in  heifsem  leicht  lösliche  Blättchen  vor.  Das  Oal- 
citmsalz  ist  ein  kömiger,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher, 
daraus  in  der  Kälte  in  schönen  weifsen  Tafeln  erscheinender 
Niederschlag,  den  kaltes  Wasser  nur  wenig  löst.  Der  Methyl- 
äthery  C4H9CtfH4COsCH3 ,  durch  Erwärmen  des  Silbersalzes  mit 
überschüssigem  Jodmethyl,  Schütteln  des  Filtrates  mit  Natrium- 
carbonatlösung ,  Ausziehen  mit  Aether,  Trocknen  des  Aether- 
verdunstungsrückstandes  und  Destillation  erhalten,  ist  ein  farb- 
loses, schwach  riechendes,  bei  247®  siedendes  Oel.  Bei  der 
Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Übermangans.  Elalium 
in  verdünnter  alkalischer  Lösung  entstand  aus  dieser  Säure 
Terephtalsäure,  welcher  Umstand  wiederum  dafür  spricht,  dals 
das  Amidoisobutylbenzol  von  S  t  u  d  e  r  ein  p-Derivat  ist.  — 
Von  neuen  Derivaten  dieser  Base  stellte  Pahl  noch  die  folgen- 
den dar.  DiphenisobtUylharnetoffy  CO(NHC6H4C4H9)s,  wurde  so- 
wohl durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  die  Benzollösung 
der  Base,  als  durch  Kochen  des  obigen  Thioharnstoffs  mit  Al- 
kohol und  Quecksilberoxyd  bereitet.  Der  Harnstoff  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  283  bis  284^  schmelzenden  Nadeln, 
die  warmer  Alkohol  leicht,  kalter  schwer,  Wasser  fast  nicht 
löst.  DipheniaobtUylguamdiny  C(NH)(NHC6H4C4H9)i ,  aus  dem 
Thiobamstoff  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  Ammoniak  und  Blei- 
oxyd bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  173^ 
schmelzenden  Blättchen,  die  heifser  Alkohol  und  Benzol  leicht 
lösen.  Sein  Chloroplatinat,  (C8iH89Ns.HCl)8.PtCl4,  ist  ein 
gelblicher,  kömig-krystallinischer  Niederschlag.  Triphenisobu- 
tylguanidin,  C(NC«H4C4H9)(NHC6H4C4H9)8 ,  wurde  durch  Er- 
hitzen von  Diphenisobutylthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung 
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mit  Pbenisobutjlamin  und  Bleioxyd  dargestellt  Die  aufl  dem 
erkalteten  Filtrate  aasgeschied^nen  kleinen  wdfsen  Nadeln 
Bchmolzen  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  163  bis  164^  ^  lOsten 
sich  schwer  in  kaltem^  leidit  in  heifs^n  Alkohol  und  in  BenzoL 
Dba Platindoppelsalz,  (C8iH4iN8.HCl)9  .PtCU;  ist  ein  hellgelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  schwerer  als  in  Al- 
kohol löst.  Das  Triphenisobntylguanidin  liefert  beim  Erhits^ 
mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  auf  160^  Diph^iisobutjl- 
thioharnstoff  (S.  732)  und  PhenisobutylsenfSl.  Durch  Erhitsen 
▼on  Diph^nUobutylihioharnstoff  in  Benzollösung  mit  Bleioxjrd 
und  Umkrjstallisiren  der  aus  dem  erkalteten  Filtrate  sich 
ausscheidenden  Erystallkömer  wird  CarbcdiphentsobutyUmidy 
C(NC6H4C4H9)t,  als  ein  bei  189^  schmelzender,  leicht  in  kochendem 
Benzol  und  Toluol,  schwer  in  warmem  Aether  löslicher  Körper 
erhalten.  Verdünnter  warmer  Alkohol  führt  es  leieht  in  Di- 
phenisobutylharnstoff  über.  Beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lö» 
sung  mit  Ammoniak  resp.  Phenisobutylamin  liefert  das  Imid 
Di*  resp.  Triphenisobutylguanidin,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel* 
kohlenstoff  für  sich  auf  170^  PhenisobutylsenföL 

J,  Effront(l)  erhielt  durch  Erhitzen  you  saks.  o-Toluidin 
(100  Thhi.)  mit  habutylalkohol  (6ö  Thhi.)  auf  280  bis  300<>  ein 
Jaobutyl'0*amidotoluoly  CeHsCCHsfi],  O4H0[5],  NH^fs]),  welches  dem 
von  Merz  und  Erhardt  (2)  aus  o-Toluidin-Chlorzink  und 
Isobutylalkohol  erhaltenen  isomer  ist.  Der  Siedepunkt  beider 
Basen  ist  243^  (3).  Die  neue  Base  ist  ein  farbloses,  am  Lichte 
gelblich  werdendes,  in  einer  Eältemischung  von  Eis  und  Koch- 
salz nicht  erstarrendes  Oel,  das  mit  WasserdSmpfen  leicht  über* 
geht,  sich  fast  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  jedem  Verh&ltniaae 
in  Weingeist  und  Aether  löst.  Das  aahs.  Balz,  ChHitN  .  HCl, 
wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  überschüssige  starke 
Salzsäure  in  weifsen  Nadeln  gefällt;  aus  Wasser  krystaUisirt  es 
in    langen  dünnen  Nadeln,    die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 


(1)  Ber.  1884,  419,  2317.  -  (2)  JB.  f.  1882,  664;  ferner  Erhard t, 
Inaaguraldiseertation,  Zflricli  1882.  —  (8)  Mers  und  Erhardt  geben  aller- 
dings aS4  bif  ^W  itt  ihre  Baae  an. 
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heifisem  leicht  KteUeh  sind.  In  wässeriger  Lösung  des  Salzes 
findet  bei  anhaltendem  Kochen  Dissociation  statt.  Das  Brom- 
hydraty  CuHnN.HBr^  krystallisirt  in  langen  Nadeln^  die  in 
warmem  und  kaltem  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Bromwasser- 
stojBEsäore  schwer  löslich  sind.  Das  Sulfat^  (CiiHi7N)a .  H^SOa; 
bildet  weilse,  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  helTsem  mäfsig  lös- 
liche Nadeln.  Auch  dieses  Salz  dissocürt  bei  langem  Kochen 
mit  Wasser.  Das  Oxalat^  (CuHi?^)) . HsC804 ,  erscheint  aus 
warmem  Wasser  in  silberglänzenden,  mäfsig  in  kaltem,  leicht 
in  heüsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln.  Chlor- 
acetyl  führt  die  Base  in  die  Acetylverbindung  C7H6(C4H9) 
NHCgHaO  über,  die  aus  verdünntem  warmem  Weingeist  in 
Weifsgrauen,  glänzenden,  bei  162^  schmelzenden  Blättern  kry- 
stallisirt. Die  Benzoylverbindung  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen  weifsen,  bei  168^  schmelzenden  Nadeln.  Das  durch 
die  Diazoverbindung  dargestellte  IsobtUyl-o-hreaol,  C6H8(CHs[i], 
0H[8],  CiH9{5]),  ist  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige, 
bei  235  bis  237^  siedende,  gelbliche,  dicke,  an  der  Luft 
braun  werdende  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser  fast  nicht, 
in  Weingeist,  Aether  und  verdünnter  Natronlauge  leicht  löst. 
Bei  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  zu  der  gekühlten  Lösung 
des  Diazochlorids  des  Ltobutylamidotoluols  entweicht  Stickstoff 
und  Isobutyl'O'jodtoiuolt  C6Hs(CH8[i3,  J[8],  C4Hb[6]),  scheidet  sich 
als  schweres  braunes  Oel  ab.  Zur  Vervollständigung  derReaction 
erhitzt  man  nach  einigen  Stunden.  Das  Oel  ergab  nach  dem 
Schütteln  mit  Kupferpulver  und  mit  Kalilauge  durch  zweima- 
lige Destillation  mit  Wasserdampf  ein  farbloses  Oel,  das  über 
Eis  gestellt  zu  einer  weifsen,  nadelig-krystallinischen  Masse  er- 
starrte« Dieselbe  liefs  sich  nicht  umkrystallisiren,  aber  durch 
Waschen  mit  Weingeist  rein  erhalten.  Diese  Jodverbindung 
schmilzt  bei  34  bis  35^  ungefähr  und  siedet  bei  264  bis  265^. 
Alkohol^  Aether  und  Chloroform  lösen  sie  leicht.  Die  Oxyda- 
tion des  Isobutyl  o-jodtoluols  mit  Chromsäure  ergab  kein  brauch^ 
bares  Resultat.  Verdünnte  Salpetersäure  (von  1,12  spec.  Ge- 
wicht) erzeugte  in  höherer  Temperatur  (200®)  nur  jodfreie  Pro- 
ducte,  nämlich  eine  NürotolyHsobuttersäure  und   eine  Nürotolyl- 
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Propionsäure.  Die  erstere,  C6Hs(CH8)[i](NO«)[ti{CHtCH(C5H8) 
COxH],  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifseii;  bei  139^  schmelzen- 
den Nadeln,  die  leicht  sublimiren  ^  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Wasser,  kaum  in  kaltem  Petroleumäther,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Silbersalz  krystallisirt 
in  farblosen,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  los- 
lichen, leicht  zersetzlichen  Blättern.  Die  Nitrotoljlpropionsfinre 
krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  nicht  leicht  löslichen,  bei  136^  schmelzenden  Nadeln 
bis  Prismen.  Durch  Ueberflihrung  des  neuen  Amins  in  das 
Diazochlorid  und  Behandeln  des  letzteren  mit  Zinnsalz  liefs  sich 
das  zugehörige  holutyltoluol ,  C6H4(CH8,  C4H9) ,  als  farbloses, 
angenehm  aromatisch  riechendes,  bei  185^  (uncorr.)  siedendes 
Oel  gewinnen.  Mit  Waseerdampf  geht  dasselbe  leicht  über. 
Derselbe  hält  es  für  identisch  mit  Eelbe's  (1)  m-IecbutyU 
ioluol.  Vor  der  Bildung  der  Isophtalsäure  bei  der  Oxydation 
des  Kohlenwasserstoffes  bei  180®  mit  verdünnter  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,15  erhielt  Ef front  unterschiedlich  von 
Eelbe  (2)  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  einer  Tolylr 
Propionsäure y  G^A(GB.i[i\,  GHaCHsC0sH[8]).  Dieselbe  krystal- 
lisirt aus  heifsem  Wasser  in  weifsen,  bei  125®  schmelzenden, 
sublimirbaren,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löslichen  Nadeln.  Das  weifse  kry- 
stallinische  Silbersalz  y  C7H7C«H4C08Ag,  ist  schwer  in  kaltem, 
reichlich  in  heifsem  Wasser  löslich.  Derselbe  hat  femer 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  sein  Isobutyl-o-amidotolnol 
in  die  zugehörige  Benzoltricarbonsäure  übergeführt,  welche  sich 
als  Trimellithsäure  erwies.  Bei  dem  ersten  Verfahren  wurde 
die  Amidobase  successive  in  ihr  Formylderivat,  das  Nitril  and 
die  Säure,  bei  dem  zweiten  in  den  disubstituirten  Thiohamstoff, 
das  Senföl,  das  Nitril  und  die  Säure  übergeführt.  Behufs  Darstel* 
lung  des  Isobutyl-o-formotoluids,  CeB.t{CiIi[t],  NHCHO[t],  C^Hgft]), 
läfst  man  gleiche  Theile  Amid  und  concentrirte  Ameisensäure 
10  Stunden  lang  zusammen  gelinde  sieden  und  erhitzt  sodann  auf 

(1)  JB.  f.  1888,  560.  —  (2)  DaMlbBt,  662. 
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260^.  Die  in  der  Kälte  erstarrte  Masse  krTstaUisirt  ans  yep- 
dünnter  Ameisensäure  in  schönen  farblosen ,  bei  105  bis  106^ 
schmelzenden  Tafeln,  die  sich  kaum  in  kaltem,  mäfsig  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Der  Körper  lie- 
fert beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Isobutyl-O'tolunüril ,  CeHs 
(CHsUb  CN[«],  C^Hefs]),  welchem  das  beigemischte  Isobutyl- 
toloidin  durch  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ent- 
zogen werden  kann.  Das  Nitril  siedet  bei  248  bis  249^  nnd 
bystallisirt  aus  Petroleumäther  in  langen  weifsen ,  bei  59  bis 
6(F  schmelzenden,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Nadeln.  Die  Vers^fung  des  Nitrils  gelingt  am  besten 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  concentrirter  alkoholischer  KaU- 
lösung  auf  160^.  Dabei  entsteht  eine  laobutifl'O'toluylsäure, 
G8H8(CH8[i],  COaUsj,  C4H9[5]),  die  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  bei 
140^  schmilzt  und  leicht  sublimirt.  Das  Säbersalz,  C7H6(C4H9) 
COjiAg ,  krystallisirt  aus  heifirem  Wasser  in  farblosen  Blätt- 
chen. Zur  Darstellung  des  Di'O-toluisobutyhhioharnatoffa ,  CS=^ 
(NHC7H6C4Hg)t,  erhitzt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Iso- 
bntyl-o^amidotoluol  mit  Schwefelkohlenstoff  im  Ueberschnfs  circa 
S.Tage  lang  und  krystallisirt  den  ausgeschiedenen  Thioham- 
stoff  aus  kochendem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen,  bei  184^ 
schmelzenden ,  langen,  seideartig  glänzenden  Nadeln  lösen  sich 
sehr  wenig  in  kaltem,  spärlich  in  heifs^n  Weingeist,  leicht  in 
Aetiier.  Kocht  man  den  Körpar  10  Tage  lang  mit  überschüs- 
sigem Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht  etwas  o-TolwisobutyUenföl, 
CsH3(CH8[i],  NCS[2]y  C4H9[5]).  In  besserer  Ausbeute  erhält  man 
dieses  durch  Vs^tündiges  Kochen  des  Thiohamstoffs  mit  sjnrupöser 
Phosphorsäure  (spec.  Gewicht  1,75).  Beim  Destilliren  des 
Reactionsproductes  mit  Wasserdampf  geht  das  SenfÖl  langsam 
über  und  erstarrt  in  der  Vorlage  allmählich  in  Nadeln,  die  in 
reinem  Zustande  bei  46®  schmelzen  und  unter  partieller  Zer- 
Setzung  von  275  bis  280®  sieden.  Es  löst  .sich  leicht  in  Alko- 
hxA  und  Aether,  schwer  in  Petroleumäther.  Erhitzt  man  das- 
selbe mehrere  Stunden  mit  Kupferpulver  im  Kohlensäurestrome 
auf  220^  etwa,  so  geht  es  in  das  Isobatyl-o-tolunitril  über,  wel- 

Jahraib«r.  f.  Oham.  n.  a.  w.  fttr  1884.  47 
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oh^  semerpeit^  hem  Varvfdfen  mit  alkobolisch^r  EalOnuge  wie- 
der jene  Isobiityl-p-tolaylsftvre  ergiebt.  Dieae  let»tor0  gekt  bei 
&at1Ux<iigem  £rlatzen  mit  SalpetersKore  yom  Volumgewieht  1,12 
m(  240»  in  TrimeUühsäure  CeHsCCOsH).  über.  In  Folge  der 
XTeberfÜhrbarlceit  des  netien  Igobutyl-o-amidotoliiok  in  Isophtal- 
9$are  einerseits  und  Trimellitbaäwre  anderei^aeita  hält  es  Der- 
selbe 6lr  erwiesen,  dals  die  Buse  die  oben  angegebene  Consti- 
tution  besitzt,  —  ßimsthyl-O'^lt^obu^ylafnin,  CJSU[CRi[i},  N[t] 
(CH|)ty  C4H9[6]],  stellte  Derselbe  durch  Erwärmen  des  obigen 
o-Tolmsobatylamins  mit  Jodmethjl,  Löfw  des  entstehenden 
l^rystallinischep  Ammoniumjodids  pnob  dem  Abpressen  in  Was- 
ser, Pigeriren  desselben  mit  Silberoxyd  und  DestilUrw  des 
YerdampfungsrUckstande^  des  Filtrates  dar.  Dasselbe  biUi«t 
nach  der  Rectifieation  ^in  bei  250  bis  251°  siedendes  Oel.  Das 
krystalliniscbe  weilse  Chlovhydrat  ist  in  Wasser  leicht  iGslioh. 
Di^  QUg  ausfallende  Ghlaroplatinat,  [CiiHtbN(CHt)«  .  HCl]t .  PtOU, 
erstarrt  im  Expicqator  krystallinisoh.  Beim  Erhitaen  der  Ba&e 
mit  Benzotrichlprid  und  Chlorzink  entsteht  keine  Spur  eines 
grünen  Farbstoffes.  Auch  hieran«  folgt  die  p-Stellang  de?  Iso- 
butylgruppe  zur  Amidogruppe  im  neuen  Isobutyl-o-amidotoluol. 
—  Derselbe  unterwcurf  ferner  noch  das  Jsobutyl'O-if.midotolu^l 
von  Merz  und  E^hardt  (1)  einer  eingebenden  Untersuchnng, 
um  auch  dessen  Constitution  kennen  zu  lernen.  Er  l^nd  die 
letztere  zu  CeHsCCHju],  JIH,(,],  CiHg«).  Erhard t  (2),  der 
4ie  3aae  eb^alls  näher  untersucht  hatte,  stellte  dieselbe  durah 
Sstündiges  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  1  Tbl,  Chlondnk  und 
V9  Tbl  Isobntylalkphol  auf  27Q  bis  2S0»  dar.  £a  folgte  Podium 
I^ö^en  des  Producte^  in  verdünnter  Si^zsämre,  Zus^ta  I^Nr- 
schussigen  Ammoniaks,  Aufnehmen  des  sich  abscheidenden  Oels 
mit  Aether,  Umkrystallisiren  des  schwer  löslichen  Sul^tea  a«ß 
den  von  230  bis  260^  siedenden  Theilen  des  Aethereztractes, 
Zerlegen  des  Salfses  mit  Alkalilauge,  Wiederllberführung  der 
ßl^e  ins  schwefeis.  Salz,  Umkrystallisiren  des  letzteren  und 
Wiederabscheiden   der   Base.    Diese   siedet  nach  Erhardt's 

(1)  n.  t  1883,  684.  -r-  ($)  InsQgiiimldisssrtatioii,  MMk  18S3. 
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Angabe  bei  243  bis  24A^,   was  Effi^ont   bestätigt  (1).    Das 
Cklorhyiirat  und    das  Bulfat   der  Base   bilden   Blättchen;   das 
Oxalat  ist  in  Aether  kaum  löslich.    Das  aus  diesem  Isobutjl- 
tokidin   in   der  beim  Isomeren  angewandten  Weise   erhaltene 
hobtUyUeluol ,  CeHiCCHs,  C4H9);     erkannte     Ef front    (siehe 
oben)  als  das  m-Iscbutt/Üoluol  von  Reibe  (2).    E  f  f  r  0  n  t  hält 
die  Erhard  tische  Base    für  m-Isobuttfl-o-amidotoluol ,    CeHs 
(CHs[i],  C4H9[8],  NH9[2]).  Kooht  man  dieselbe  mit  überschüssiger 
concentrirter  Ameisensäure  24  Stunden ,  erhitzt  zuletzt  auf  215*^ 
vnd  krystallisirt  das  über  Eis    erstarrte  Reactionsproduct  aus 
verdünntem  Weingeist  um^  so  resultirt  Isobutyl'O'formotoluid, 
CeHj(CH8[i],  NHCHOw,  CÄts]),  in  weifsen,   bei  103  bis  105« 
sehmelzenden  Erystallblättem.    Es  löst  sich  fast  nicht  auch  in 
siedesidem  Wasser  ^   leicht   in  Alkohol  und  Aether.    Das   dar* 
aus  bei  halbstündigem  Kochen  mit  Zinkstaub  entstehende  I90* 
hutylro-iolunÜTÜ  y  C6H8(CH8[i],  CN[2],  C4H9[8]),   ist  ein  farbloses, 
bei  242  bis  244«  siedendes,  stark  aromatisch  riechendes,  in  einer 
Eältemischung  krjstaHinisch  erstarrendes,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Gel.    Bei  5  stündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
weingeistiger  Kalilauge  auf  150«  geht   es  in  die  entsprechende 
Isehniyl-o-toluylsäurey  CeHsCCHsdi,  00tTi[%]j  C4Ho[8]),  über,  welche 
aas  T^rdünntem  Weingeist  in  weifsen ,  silberglänzenden ,  leicht 
sublimirenden,  bei  132«  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  sich   die  Säure  leicht,   in   kochendem 
Wasser  wenig.    Das  Bübersah^  CnHi6C0tAg,   krystallisirt  aus 
heüsem  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  die  kaltes  Wasser  schwer 
löst.       Der    2,    3   Dt'O-toluteobutyhhioharnstoff,    CS[N[8]H06H8 
(OH8)[i]C4H8[8]]s ,  läfst  sieh   durch  dreitägiges  Sieden   der  Base 
mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  darstellen.    Die  in  der 
Eilte  krystallinisoh  erstarrende  Reactionsmasse  liefert  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  feine,  weifse,  glänzende,   bei  175* 
schmelzende  Kadeln.    Der  Körper  löst  sich  in  warmem  Wein- 
geist leichter  als  sein  Isomeres    und    wird  unterschiedlich   von 
jenem  durcdi  Schwefelkohlenstoff  nicht  angegriffen.    Das  in  glei- 

(1)  Vgl.  dagegen  JB.  f.  1882,  664.  —  (9)  JB.  f.  ISSS,  550. 
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eher  Weise  wie  das  Isomere  dargestellte  und  gereinigte  Tolu- 
üobutyUmföl ,  C^^{GR2\x],  NCS[8j,  C4H9[8])>  bildet  eine  weüte^ 
blätterig  -  krystallinische^  bei  44^  schmelzende,  bei  267®  siedende 
Masse,  die  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Die  Ueberfährung 
des  Senföls  in  das  Nitril  geschieht  analog  wie  beim  Isomeren. 
Durch  Oxydation  der  aus  diesem  Nitril  entstehenden  Ischuiyl- 
O'toluyUäure  zu  einer  BenzoltricarboDsäure,  wie  bei  der  isomeren 
Verbindung  zu  gelangen,  schlug  fehl.  Auf  die  Erhardt'sche 
Base  wirkt  Jodmethyl  weder  in  der  Kälte  noch  bei  100®,  und 
bei  150®  nur  sehr  wenig  ein.  Gegenwart  von  Kalilauge  bei  der 
Methylirung  ändert  in  diesen  Verhältnisseü  nichts.  Auch  Ben- 
zylchlorid  läTst  selbst  in  der  Siedehitze  die  Base  intact. 

A.  Piutti  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  BemsUinsäure 
(1  Mol.)  oder  ihrem  Anhydrid  mit  Diphenylamin  (2  Mol.)  so- 
nächst  bemsteins.  Diphenylamin ,  sodann  unter  Entweichen  von 
Wasser  Diphenylaminaucdn^n ,  (C«H|)4N,«[-C-CHi-CHr-CO- 
0-],  welches  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Aether  ungelöst 
bleibt.  Letzteres  krystallisirt  aus  Essigsäure  und  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  resp.  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  234®. 
Sehr  concentrirte  Kalilauge  zersetzt  den  Körper  in  der  Siede- 
hitze in  Diphenylamin  und  Bemsteinsäure.  Die  ätherische  Mut- 
terlauge von  der  Isolirung  des  Diphenylaminsuccineins  enthält 
diphenyUuccinamins.  Diphenylamin  in  beträchtlicher  Menge.  Die 
freie  DiphenyUuccinaminsäure  j  CsHi(C00H)C0N(C»H5)s ,  ist 
ziemlich  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether,  schwer  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  löslich.  Aus  einem  Gemisch  von  1  TU. 
Alkohol  und  3  Thln.  Wasser  krystalUsirt  sie  in  grofsen  rhom« 
bischen,  glänzenden,  bei  119®  schmelzenden  Blättern.  Ihre 
Alkaliaahe  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  Kupfernah  ist  dn 
heUgrüner  Niederschlag,  das  Bleiaalz  weÜB,  das  Kobali$alz  rosa, 
das  Nickelaalz  äpfelgrün,  das  Eisenoxydaale  gelblich,  das  Eiaen* 
oxydulsah  dunkelgelb.  Das  Silberealz,  C!aH4(COOAg)00(CsH«)t, 
löst  sich  leicht  in  Wasser.  Daa  obige  Succineln  löst  sich  in 
concentrirter  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.    Der  mit  Wasser 

(1)  Gkui.  ohim.  ital.  1«,  467. 
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ftUbare  Nitrokörpear  ist  in  Essigsäure  und  Alkohol  löslich.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kaliumhydrat  ein  nur  in  diesw 
Lösung  beständiges  violettes  Salz^  das  Wasser  in  ein  orange- 
farbiges Kaliumsalz  überführt.  Letzteres  löst  sich  in  heiisem 
verdünntem  Alkohol  und  krystaUisirt  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  aus.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
das  Sucdnein  entstehenden  gechlorten  Verbindungen  konnten 
seither  nicht  rein  erhalten  werden.  Das  Succineln  entsteht  neben 
Alkohol  auch  aus  Bernateinsäureäther  und  Diphenylamin. 

M.  Philip  und  A.  Calm  (1)  berichten  weiter  über  p-Oxy- 
diphenylamin  (2)  und  dessen  Derivate.  Die  aus  der  salzs.  Lö- 
sung des  Bohrproductes  mit  essigs.  Natrium  gef&llte  Verbindung 
destillirt  man  zweckmäfsig  nach  dem  Trocknen  im  Wasserstoff- 
strome  und  krystallisirt  das  über  340^  Siedende  aus  Benzol  um. 
Um  das  Br&mhydraty  CnHuNO  .HBr^  zu  erhalten ,  wird  die 
Oxybase  in  völlig  wasserfreiem  Benzol  gelöst  und  unter  starker 
Kühlung  Bromwasserstoffgas  eingeleitet;  wobei  sich  das  Salz 
als  röthliche  compacte  Masse  und  Nadeln  ausscheidet.  Wasser 
zersetzt  es  rasch.  Nttroso^p'oxydiphenylaminy  C6H4(OH)-N« 
(C^Hs;  NO);  aus  p-Oxydiphenylamin  (1  Mol.),  Salzsäure  (1  Mol.) 
und  salpetrigs.  Natrium  (1  Mol.)  in  wässeriger  flüssigkeit  von 
der  Verdünnung  1  :  200  und  unter  Kühlen  mit  Eis  dargestellt, 
bildet  schwach  gelbliche  Blättchen.  Aus  verdünnter  Salzsäure 
krystallisirt  es  in  gelben  Blättchen,  aus  wässerigem  Aceton  oder 
Alkohol  inNädelcheU;  aus  Benzol-Ligroingemisch  in  rothen  Tafel- 
cheu;  die  bei  95^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Aceton,  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Ligroin  lösen  es 
leicht.  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  es  die  Lieber* 
mann 'sehe  Nitrosoaminreaction.  Der  Methyläther  des  Methyl- 
p-oxydiphenylamina  (Dimeihyl'p-oxydiphenylamin)  ^  C6H4(OCH8) 
N(OHs,  CeH«),  entsteht  bei  2-  bis  3  stündigem  Erhitzen  auf 
120  bis  IdO^  von  1  Mol.  p-Oxydiphenylamin  mit  2  MoL  Jod- 
meihyl  und  2  MoL  Kaliumhydrat  unter  Znsatz  von  etwas  Me- 
thylalkohol   Das  aus   dem  alkalisch  gemachten  Reactionspro- 

(1)  Bei.  18S4,  2481.  —  (2)  JB.  f.  1888,  921. 
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dttcte  durch  Aeth^  aüfgenomineiie  OA  wurde  mit  Bcnso! 
gdÖ9t;  durch  Zusatz  you  Ligroin  bis  zur  beginnenden  Fil- 
lung  und  Verdunstenlassen  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit 
gereinigt,  schliefslich  im  Wasserstoffstrom  destillirt  Es  ist 
alsdann  schwach  gelblich,  riecht  geranium*  oder  veilchenähnlioh 
und  siedet  b^  313^.  Natronlauge  löst  den  Aether  nicht  Mit 
Benzotrichlorid  und  Zinkchlorid  erhit&t  liefert  er  als  tertilLre 
aromatische  Base  einen  grünen  Farbstoff.  Der  AethylUther  des 
Aethyl'p-ooMfdiphenplamins  (1)  (Diäthyl-p-oxydiphrntylantin)^  CcHi 
(OCtH5)N(C«H9,  CfiHs),  läfst  sich  der  Methylverbindung  ent- 
sprechend gewinnen.  £r  ist  ein  schwach  gefärbtes,  geraninm* 
bis  veilchenähnlich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  318  bis 
320^,  in  Natronlauge  unlöslich.  Der  I$cbutyläik&r  des  p-Oxydt- 
phenylamtns  (MönotsobutyUp'Oasydiph^nylamin) ,  C6H4(OCtHt) 
NHCCeHs),  bildet  sich  bei  sechsstündigem  Erhitaen  von  1  MoL 
p-Oxjdiphenylamin  mit  2  MoL  Isobutyljodid,  2  Mol.  Ealiiim* 
hydrat  und  etwas  Isobutylalkohol  auf  150^.  Die  Reinigung 
geschieht  wie  bei  den  soeben  beschriebenen  Aethem.  Der  neae 
Aether  ist  fest  und  krystallisirt  aus  dem  LigrOIn-BenBolgemiaoh 
beim  V^dunsten  in  schwach  bräunlichen  Blättchen ,  die  naoh 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  JAgaÄn  oder  verdünnlem 
Alkohol  nur  noch  sehr  wenig  gelblich  gef&rbt  erscheinen  und 
bei  68^  schmelzen.  Dar  Aether  löst  sich  nicht  in  Natronlaage^ 
leicht  in  Benisol,  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Manoformyl^ 
oxydiphenylamin,  Ci9H,oNO(COH),  durch  2<-  bis  astündigee 
Kochen  der  Oxybase  mit  üb^rsehüilsiger  Ameisensäure  und  etwas 
ameisens.  Natrium  am  Bückflufsktthler  entstehend,  fkUt  auf  Zu- 
satz v<>n  kohlens.  Naü*iumlösung  bis  ziir  Neutralisation  ab  er- 
starrende röthlich  gefärbte  Masse  aus ,  die  aus  hei&^n  Beozol 
oder  Alkohol  umzuktystallisiren  ist.  Aus  letzterem  erscheint  der 
Körper  in  weifsen  Nädelchen  rom  Schmdapunkt  178<^,  die  Aetker^ 
heübes  Benzol,  Essigsäurebydrat  und  heifser  Alkohol  lösen. 
DtacMyl-p'Oxydiphmylamin,    CbH4(OC^HsO)N(OÄ,  CiH^O), 


(1)  Im   Originsl  sieht  am  Yenehen  :  Aethylither  des  p-Oxydiphsojl- 

(B.J. 


wird  gewoniMn  dofch  20tündige8  ESrhiteen  auf  130  bis  140^  ton 
1  Hol.  p-^Ozydiphenylamin  mit  2  Mol.  fiesigsfiiireanhydrid  iind 
1  Mol.  goflchmolzenem  essigs.  Natrium.  Der  nach  dem  Erhittett 
mit  Wasser  tmd  der  Neutralisation  mit  kohlens.  Natrium  ver^ 
bleibende  feate  Rückstand  lieferte  beim  sweimaligen  Dmkry- 
stallisiren  aus  Bensol-Ligrofngenlis^b  grofse  wasserhelle,  an- 
•chemend  monokline  Prismen  mit  Pyramide^  die  bei  120^  schmelz 
sdn  und  sich  in  warmem  Bensol,  Alkohol^  Aether  und  Eisessig 
leicht  Uteen.  Um  Dibenzoyl-p-oxydiphenylamin  ^  C0H4(OC7H5O) 
N(C«H6,  C7H9O))  danaustellen ;  erhitzt  man  1  MoL  p-Oxydi*- 
phettylamin  mit  2  Mol.  Benzojlchlorid  zwei  Stunden  auf  180 
bis  ISO®  und  krystallisirt  das  in  der  neutralisirteli  Flüssigkeit 
Unlösliche  aus  siedendem  Alkohol  um.  Die  bei  176®  schmel* 
stttlden^  gelblichta^  kleinprismatischen  Erystalle  lösen  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  noch  leichter  in  Eisessig^ 
Benzol  und  Aether.  Durch  Eintragen  einer  Eisessiglösuüg  von 
Dibenzoyl*-p-ox7diphen7lamin  in  ein  gekühltes  Gemisch  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig,  sowie  kurzes  Erwärmen 
auf  45  bis  60®,  bis  schwach  rothe  Dämpfe  entweichen ,  entliteht 
IHnürodibenmyl-p-'OCDtfdiphenylaWiin  y  C!ieHi7N08(NOt)s ,  welches 
beim  Eingiefden  der  Flüssigkeit  in  Wasser  kömig  flockig  attsfUIt. 
Aus  Eisessig  erscheint  es  in  schwach  gelblichen  ErystäUchen 
oder  als  Erystallpalyer.  Es  löst  sich  leicht  in  warmein,  sehwiirer 
in  kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  warmem  Benzol, 
sehr  sehww  in  kidtem  Und  warmem  Alkohol  und  schmilzt  bei  164 
bis  190^.  Kocht  man  den  Körper  mit  sehr  starker  Alkalilauge  uäd 
Tersetzt  die  rothe  Lösung  mit  Salzsäure,  so  fallt  ein  nicht  näher 
UBtorsuchter  rothbrauner  flodtiger  Niedovchlag  aus  und  im 
FiUrat  ist  Benzoösäure  enthalten. 

Nach  A.  Piutti  (1)  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Di* 
phenylaminphtaletn  (2)  mit  2  MoL  Phosphorchlorid  auf  100® 
UBter  heftiger  Beaotion  wi  Product,  das  nach  dem  EntferA^ 
des  Phosphoroxyehlorids  aus  deiner  BenzoUösung  nicht  krystatti' 
sirt      Der  Verdainpfrück^tand  dieser  Flttssi^eil   giebt  beim 


(1)  0ms.  ohim.  ital.  14,  470.  —  (2)  JB.  f.  ItSS^  1106. 
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Versetten  mit  Wasser  dn  festes  Producta  das  ans  Esstgsiure 
umkrystallisirt  zwei  gechlorte  Körper  liefert  Der  eine  der- 
selben schmilzt  bei  227  bis  229®,  er  ist  schwerer  lOslioh  als  der 
andere.  Der  Körper  bildet  glänzende,  abgeplattete  Prismen, 
welche  Essigsäure  enthalten  und  diese  bei  100  bis  110^  völlig 
abgeben.  Er  löst  sich  in  Aether  und  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Benzol.  Die  essigsäurefreie  Substanz  hat  eine  der  Formd 
C8sHi6C1sOt[N8(C6H6)i61  entsprcchttide  Zusammensetzung.  In 
diese  Verbindung  lä&t  sich  keinAcetyl  einführen.  Alkoholische 
Kalilauge  zerlegt  sie  in  Diphenylaminphtaldüi,  Diphonylamin, 
Phtalsäure  und  eine  gechlorte  Säure ,  die  ein  amorphes,  hell- 
grünes Eupfersalz  bildet.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt 
ein  Nitroderivat ,  das  sich  mit  alkoholischer  Kalilange  intensiv 
violett  fkrbt.  Das  andere  gechlorte  Product  schmilzt  bei  138^, 
krystallisirt  in  Rhomben,  enthält  keine  Essigsäure  und  57,87 
Proc.  Chlor.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht 
in  heifser  starker  Schwefelsäure.  —  Bei  der  Behandlung  des 
Diphen  jlaminphtal^ns  mit  Natrinmamalgam  oder  Zink  in  saurer 
alkoholischer  Lösung  resultirte  kein  gut  charakterisirter  Körper. 
P.  Julius  (1)  erhielt  beim  Versetzen  einer  heifs  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  BenMin  mit  Kaliumdichromadösnng 
sofort  einen  voluminösen,  tiefblauen,  aus  verfilzten  Naddn  be* 
stehenden  Niederschlag,  der  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  war,  beim  Erhitzen  verglimmte  und  dabei 
Chromoxjd  hinterliels.  Bei  längerem  Kodien  desselbeo  mit 
Wasser  tritt  partielle  Zersetzung  ein,  indem  die  Flüssigkeit 
gelb  wird  und  dann  Ohromsäure  enthält.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  hinterbleibt  ein  brauner  amor- 
pher Rückstand,  der  viel  Chrom  enthält.  Die  chroms.  Am- 
monium enthaltende  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Benzidin 
ab.  Jener  blaue  Niederschlag  ist  ehrama.  Benndtn^  dtHt 
(NH|)s .  HsCrO«.  Diese  Beaction  des  Bmzidins  ist  sehr  eon- 
pfindlich,  denn  selbst  in  einer  Lösung  von  0,022  g  Benzidin 
in  1  Liter  Wasser  entsteht  noch  ein  dentlieher  Niederschlag 

(1)  MonAtsh.  Ok«m.  ft|  198.  • 
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mit  KaHnnidiGliFoinat,  wenn  vorher  erw&rmt  wurde.  Diphenylin 
giebt  diese  Reaction  selbst  in  der  höchst  yerdünnten  Lösung, 
die  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  resuitirt. 

Eine  Abhandlung  von  W.  MichlerundH.  Pattinson(l) 
über  Teiramethylbenzidin  stimmt  im  Wesentlichen  so  vollkommen 
mit  einem  Theile  einer  von  Denselben  (2)  bereits  früher  in 
demselben  Journale  veröffentlichten  übereiU;  dafs  auf  diese  ver- 
wiesen werden  kann.  Als  wesentlich  neu  ist  nur  der  Schmelz- 
punkt (228^)  des  Chlormethylata  des  Teiramethylbenzidins,  sowie 
die  Thatsache  zu  erwähnen^  dafs  dieser  Körper  beim  Erhitzen 
in  Tetramethylbenzidin  und  Chlormethjl  zerfällt,  sich  also  dem 
Jodmethylat  (2)  ganz  analog  verhält. 

J.  Strasburger  (3)  erhielt  durch  Eintragen  von  Fluaren 
in  ein  Gremisch  gleicher  Volumina  rauchender  Salpetersäure  und 
Eisessig  p-Dinitrofluoren,  dagegen  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewichte  1,4  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
von  Fluoren  in  Eisessig  und  Aufkochen  eine  Ausscheidung 
schwach  gelber  Nadeln,  deren  Menge  beim  Erkalten  die  Flüssig- 
keit krystallinisch  erstarren  liefs.  Die  aus  Alkohol  zweimal  um- 
krystallisirte  und  dann  völlig  reine  Substanz  schmolz  bei  154®, 
sie  erwies  sich  als  ein  Mononitrofluoren.  Dasselbe  ist  p-Mono- 
nürofiuoren,  weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Eisessig  und  Chrom- 
s&ure  ein  bei  217  bis  218^  schmelzendes  Nitrodiphenjlenketon  giebt, 
welches  mit  dem  von  G.  Schultz  (4)  aus  Diphenjlenketon  be- 
reiteten vom  Schmelzpunkt  220^  identisch  ist.  Trägt  man  eine 
heifse  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  in  ein  Gemisch  von 
Zinn  und  rauchender  Salzsäure  ein,  zerlegt  das  entstehende 
Zinndoppelsalz  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  und 
dampft  ein,  so  erhält  man  das  schwerlösliche  aalzs,  p-Monoamido- 
fiuareny  aus  dessen  Lösung  in  Wasser  Ammoniak  die  Base  in 
weifsen  Flocken  ausflQlt.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  sich  aus- 
scheidenden hellgrauen  bis  hellbraunen  Nadeln  des  fireienp-idmufo- 


(1)  Bei.  18S4,  116.  —    (2)   JB.  f.  1881,  467.  —    (8)  Ber.  1884,  107.  -^ 
(4)  JB.  f.  1880,  464. 
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fluorens,  C6Hs(NHt)f4]-CHf-C6H4[i],  sdbmelzen  nach  SfteremUm* 

krystallisiren bei  124  bis  125^.  Da  das  früher  von  Demselben (1) 
ans  salza,  p-Amidodtphensäure  durch  Destillation  mit  Kalk  er- 
haltene Amidofluoren  bei  123®  schmolz  und  da  überdies  beide 
Basen  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  die  gleiche  AcHyl- 
Verbindung  vom  Schmelzpunkte  187  bis  188^  lieferten,  so  sind 
dieselben  als  identisch  anzusehen. 

Nach  A.  Pinner  (2)  kommt  der  von  Ihm  undKlein  (3) 
durch  Kochen  von  Benzamimid  (Benzamidin)  mit  Essigs&ure- 
anhydrid  erhaltenen  Base  vom  Schmelzpunkte  108  bis  109^^  die 
damals  als  ein  Dibenzenytimidoimid  (Dtbenzimidin),  CiiHisNs,  b^ 
zeichnet  wnrde^  thatsächlich  diese  empirische  Formel  und  nicht 
die  CsHsNa  zu^  welche  letztere  E  r  (4)  später  fbr  wahrscheinlicher 
gehalten  hatte.  Die  Verbindung  ist  wirklich  ein  Dibenzimidin^ 
CsHftChNH,  -NH-,  NH=]CC«H5  oder  CÄfe^NH,  -N=,  NH,-] 
=CC6Hft.  —  Versuche  zur  Oxydation  des  Körpers  mit  Kaliam- 
permanganat  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung,  sowie  mit  Chrom- 
säure oder  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  waren  erfolgloB| 
da  die  Substanz  unverändert  blieb.  Brom  erzeugt  in  Chloro- 
formlösung ein  Additionsproduct,  das  bei  Versuchen  zum  Krystal- 
lisiren aus  Alkohol  wieder  zerfällt.  Das  Product  scheidet  sich 
aus  der  Chloroformlösung  rasch  in  schönen,  tief  gelben,  glän- 
zenden Nadeln  aus.  Auch  das  trockene  Product  giebt  dauernd 
sehr  langsam  Brom  ab.  Aus  der  Lösung  der  bromfreien  Base 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  scheiden  sich  bei  längerem 
Stehen  über  Natriumhydrat  kleine,  kömige,  farblose  Krystalle 
einer  Tetranüroverbindung  jener  Base  aus.  Löst  man  das  Dibensi- 
midin  in  10  Thin.  schwach  rauchender  Schwefelsäure  und  setzt 
nach  24  Stunden  4  Thle.  Wasser  zu,  so  fällt  ein  leimartiger, 
aus  kleinen  farblosen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus,  der 


(1)  JB.  f.  1888,  1010.—  (2)  Ber.  1884,  2611.—  (8)  JB.  f.  1878,  337.— 
(4)  Dieser  JB.  :  Hydrasine.  Dort  nannte  P inner  den  Körper  AethenylbeoB- 
smidiai  Cya»C^«N-qCH.)»N-}. 
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«dir  leijdht  in  ranem  W^mäet  iQslich  ist  Derselbe  sohdidet  sich 
MS  seiner  heiisen  Lösung  in  der  Mutterlauge  beim  Erkalten  als 
schwerer^  körniger  Ni^^rscblag  aus.  Ebenso  wird  er  bei  län- 
gerer Berührong  mit  der  Mutterlauge  oder  beim  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  AusfiLlIen  mit  Schw^fdsäure  kann  dieser  Körper^ 
die  Dibenzimidinmonasulfosäwre,  CuHisN9(S08H);  leicht  gereinigt 
werden.  Im  körnigen  Zustande  enthält  sie  ^1%  Mol.  Krystall* 
Wasser^  das  unter  beginnender  Bräunung  bei  140^  entweicht. 
DaS;  in  kaltem  Wasser  oiemlich  leicht,  in  heifsem  leicht^  in 
Sabslösungen  sehr  wenig  lösliche  NatnriümaaUy  CiiHisNsCSOsNa) . 
3HtO;  giebt  in  Lösung  mit  den  Sahsen  der  alkalischen  Eirden 
tmd  faat  aller  Schwermetalle;  mit  Ausnahme  von  Quecksilber^ 
chlorid  und  schwefeis.  Kupfer,  Niederschläge.  Das  Baryumsaltiy 
(Ci4Hi,N8.SOt)iBa.lOHtO,  bildet  glänzende,  auch  in  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Blättchen,  welche  bei  100^  ge- 
trocknet 6  Mol.,  sodann  bei  180^  weiter  getrocknet  noch  1  MoL 
Wasser  abgeben.  Beim  Schmehsen  der  Sulfosaure  mit  Ealium- 
hydrat  entsteht  p-Ozybenüoösäure,  wonach  die  Snlfogruppe  in 
einem  der  Benzolkeme  und  zwar  in  Parastellung  sich  befindet 
^'  Aus  eine)r  Lösong  des  Dibenzimidins  in  kalter  concentrirtester 
is-  Salzsäure  krystallisirt  bald  salze.  Dfbemimidin  in  stark  glän- 
''}  zenden  Blätteren  aus;  Wasser  zerlegt  dies  in  die  Säure  und  die 
j^  Base.  Mit  20  Thln.  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre  auf  100^ 
ß^  erhitzt  liefert  das  Imidin  Salmiak  und  Benzoös&ure. 
is?  O.  Naueu  (1)   erhielt  Triphenylmeaylamin,  (0«H5)sCNHt^ 

^  indem  Er  Triphenjflcarbtnol  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphor- 
D^  pentachlorid  zusammenbrachte,  nach  der  ersten  stürmisch«!  Reao* 
d'*  tion  das  Phosphoroxjchlorid  bei  120  bis  180^  in  einem  Kohlensäure- 
'^'  Strome  abdestillirte,  zu  dem  entstandenen  Tripkenylmetkylehloridß 
rii  die  gleiche  Gewichtsmenge  Kaphtalin  setzte  und  unter  Erhitzen 
auf  etwa  130^  trockenes  Ammoniakgas  in  das  Gtomisch  leitete. 
Dem  Beactionproducte  entzieht  Ligroin  die  Base,  welche  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  als  voluminöser,    naphtalinhaltiger 


V 


(1)  Ber.  1SS4,  443. 
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N iederBchlag  gefiQlt  wird.  Behuft  ReindarBtelhiiig  der  Base  Utot 
man  diesen  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  in  verdünnter 
SalzBäarCi  schüttelt  das  Filtrat  wiederiiolt  mit  Aether  ans,  er- 
hitzt znm  Vertreiben  des  Aetherrestea ,  filtrirt  nnd  versetzt  mit 
Natronlaage.  Die  so  gefällte  Base  ist  nach  zweimaligem  Um- 
krjstallisiren  aus  absolutem  Alkohol  unter  Thierkohlenzusatz  rein 
und  bildet  alsdann  bei  102^  schmelzende,  kurze^  schön  glänzende 
Prismen.  Dieselbe  ist  nicht  nnzersetzt  destiUirbar^  lOst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol ,  Ligrofn  nnd  Schwefelkohlenstoff, 
nicht  in  Wasser.  Das  Ghlorhydrat  lOst  sich  schwer  in  Wasser,  nodi 
schwerer  in  verdünnter  Salzsäure.  Aus  Wasser  krystalUsirt  es 
in  weifsen  Nädelchen.  Sein  Ghloroplatinat  krystalltsirt  in  langen 
gelben  Nadeln.  Beim  Kochen  der  Base  mit  E^sigsäureanhjdrid 
geht  dieselbe  in  Triphenylearbinol,  (C6H5)8COH;  über. 

In  einer  Abhandlung  über  die  ^mu2oderivate  des  Triphe-- 
nylmethans  (1)  bestätigt  C.  Elbs  (2)  zunächst  Seine  früheren  (3) 
Angaben  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Triphenjfl- 
meikylbromid,  Dafs  damab  die  Analysen  des  Chloroplaimats 
nicht  zur  Formel  [(C«H6)8CNHt .  HCl]t .  PtCl«  des  Triphenyl- 
fnethylatnihMlzeß  stimmten,  ist  durch  die  Zersetzlichkeit  des  frag* 
liehen  Salzes  beim  Trocknen  in  der  Wärme,  nach  der  Gleichung 
f(C«H5)gCNH, .  HCl], .  PtCa4  +  2  H,0  =  2  (CeH5)80OH  + 
(NH«C1)9 .  PtCU,  begründet.  Diese  Zersetzung  erfolgt  so  leicht, 
dafs  schon  der  beim  Filtriren  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Verbindung  in  kaltes  Wasser  entstehende  gelbe  Niederschlag 
zum  gröfsten  Theile  aus  Triphenylcarbinol  und  Ammoniumplatin- 
cfalorid  besteht.  Das  viel  beständigere  Ühlorkydrat  des  Triph^- 
nyJmetkylamina  spaltet  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lö- 
sung, namentlich  in  Gegenwart  freier  Säure,  theilweise  in  Triphe* 
nylcarbinol  und  Chlorammonium.  Das  beim  ZusammengieiseQ 
der  ätherisch«!  Lösungen  der  Oomponenten  als  weilser  Nieder- 
schlag ausfallende  oodoU.  Tripkenylmkkylamin  löst  sich  sehr 
schwer  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  beim  Er* 


(1)  Bielie  die  Torige  Abhsndlimg.  —    (2)  Ber.  1SS4^  701.  —  (8)  JB.  H 
ISSS,  467. 
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kalten  in  farblosen,  harten,  kömigen,  bei  253^  schmelzenden 
Krystallen  aus.  Auf  sehr  einfache  Weise  erhält  man  das  Tri- 
phenjhnethylamin,  indem  man  durch  die  Lösung  des  reinen 
Triphenylmethylbromides  in  Benzol  ^U  Stunde  lang  trockenes 
Ammoniakgas  leitet,  sodann  mit  Wasserdampf  das  Benzol  ab- 
treibt und  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  welches  das 
entstandene  Amin  als  gelbliches,  beim  Erkalten  erstarrendes  Gel 
ungelöst  läfst.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether 
ist  dasselbe  rein.  Es  resultirt  bei  diesem  Verfahren  in  einer 
Ausbeute  von  90  Proc.  der  theoretischen.  Auf  Zusatz  Ton  et^ 
was  mehr  als  der  berechneten  Menge  salpetrigs.  Kalium  zw 
wässerigen  Lösung  des  salzs.  Triphenylmethylamins  scheidet  sich 
untar  Stickstoffentwicklung  Triphenylcarbinol  aus.  Derselbe 
Körper  wird  aus  Lösungen  der  Base  in  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,5  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wass^ 
abgeschieden.  Bei  ]Eänwirkung  von  Pyroschwefelsäure  auf  das 
Amin  entsteht  dagegen  eine  StUfoeäure.  Benzylchlorid  reagirt 
mit  Triphenylmethjlamin  unter  Bildung  von  salzs.  Triphenytr 
fnethylöenzylamirif  welches  in  farblosen,  bei  249^  schmelzenden, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Die  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie  Base  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  in  bei  11(F 
schmelzenden  Prismen.  —  Trtphenylmethylanilin  f  (CeHs)» 
CNHCeHs,  entsteht  bei  Zusatz  überschüssigen  Anilins  zu  einer 
Lösung  des  Triphenylmethylbromids  in  Benzol.  Nach  dem  Ab^ 
treiben  des  Benzols  durch  Wasserdampf  hinterbleibt  die  neue 
Base  ab  gelbliches,  krystaUinisch  erstarrendes  Harz.  Einmaliges 
Umkrystallisiren  liefert  farblose,  bd  146<^  schmelzende  Prismen, 
die  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol 
iKsEch  sind.  Die  Salze  dieser  Base  zerfallen  noch  leichter,  als 
die  des  Triphenylmethylamins.  Eine  ätherische  Lösung  der 
Base  ergiebt  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  alkoholischer  Salz- 
säure unter  Sieden  des  Aethers  einen  Niederschlag  von  sdzs. 
Anilin  und  das  Filtrat  liefert  beim  Eindunsten  Triphenylcarbinol. 
Wässerige  Platinchloxidlösimg  fällt  aus  einer  alkoboMsahen  der 
Base    sofort   Anilinchloroplatinat.     Benzylchlorid    erzeugt  mit 
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dem  Triphenylmethjlanilin  kein  dnhettliohes  Prodnot.  um  Nüra- 
BQtrtpheniflmsthylantlin  zu  bereiten,  versetst  man  eine  LOsung 
der  Base  in  Aether  mit  überschfUsigem  Amylnitrit.  Die  Ver- 
hindnng  bildet  fast  farblose,  concentrisch  gruppirte  Prismen. 
Sie  ezplodirt  schon  bei  80^  mit  grofser  Heftigkeit,  so  lange  sie 
moht  gana  rein  ist,  nnd  fkrbt  sich  an  der  Lnft  dunkel.  In 
ganz  reinem  Znstande  dagegen  ist  sie  luftbestfindig  und  schmilst 
bei  langsamem  Erw&rmen  unter  heftigem  Aufschäumen  und 
Rothfärbung  bei  156^.  Bei  raschem  Erhitzen  tritt  bei  160^ 
sohwaehe  Verpufitmg  ein.  Die  Nitrosoverbindung  l(Vst  sich  nur 
wenig  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol, 
fast  nicht  in  Aether.  Anf  Zusatz  von  Platinchlorid  liefert  die 
BenzollCsung  des  Körpers  einen  Niederschlag  von  Diazob^isol* 
platinohlorid,  indem  eine  Umsetzung  im  Sinne  der  Gleichung 
2  (C«H6)aONNOC«H5  +  PtCU  +  2  HCl  «=  2  (CeH5)8COH  + 
(CeHftNsCOt .  PtCli  stattfindet.  Durch  schwaches  Erwärmen 
einer  Lösung  des  Nitrosoamins  mit  Chlorzink,  Destilliren  mit 
Kalilauge  und  Wasserdampf  resultirt  eine  Bas$  als  dunkelblaues 
Pulver.  Ihr  Ghlorhydrat  bildet  metallgrUn  glänzende,  in  Wasser 
mit  intensiv  rother  Farbe  lösliche  Nadeln,  das  OkhroplatiRaiy 
ein  scbwarzrotfaes  Pulver.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet 
das  Triphenylmethylanilin  in  Triphenylcarbinol  und  Anilinsnlfat ; 
geschmolzene  P]rroschwefelsäure  dagegen  Aihrt  es  bei  höchstens 
60^  glatt  in  eine  T^traaulfosäure  tLber ,  deren  seither  unter* 
suchte  Salze  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Barywm^ 
saky  (CeH4)iCNHC6H4(S08)4Bat,  wird  durch  Eingielsen  sdiier 
concentrirten  wässerigen  Lösung  in  Alkohol  als  weifser  krystal* 
Imischer,  beim  Trocknen  in  der  Wärme  zusammenbackender 
Niederschlag  gewonnen.  Die  8aUe  der  Sulfosäure  mit  den  ge> 
wöbnUchen  Metallen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lödioh.  Das 
Kupf^sah,  (C6H4)sCNHC«HA(SOi)«Cui,  wiid  beim  Eindunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  «in  moosgrUnen,  blumenkohlartigea 
Hassen  erhalten.  Die  Farbe  der  sauren  oder  neutralen  L5* 
sungeoL  der  Sulfosäure  ist  farblos,  die  der  alkalischen  tieforange- 
gelb,  Versetst  man  eine  Lotung  des  BarTumsalaes  der  Telm- 
sulfosäure  in  verdünnter  Essigaäure  nach  de»  Erwärmen  auf 
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dem  WaMerbade  mit  salpetrig«.  Natrium^  00  Mit  alles  Barjorn 
als  Sulfat  aus  und  das  Filtrat  enthält  ein  krystallisirendes^  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliches  Natriamsab,  das  beim  Erhitsen  Ter- 
pi^.  —  Versuche ;  das  TriphenylmethjlanQin  aus  Anüin  und 
Tripkenylcarbinol  durch  Wasserenl^iehung  zu  erhalten^  waren 
seither  erfolglos,  indem  sich  immer  complicirter  zusammenge- 
setzte Basen  bildeten.  —  In  analoger  Weise,  wie  die  Anilinbase 
bereitet  wurde,  steUte  O.  Witt  ich  zufolge  Elbs'  Mittheilung 
TripkmylmeikyUo'toluidin,  (C6Hb)3CNHC6H4CH8,  dar.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden,  bei  142^  schmelzenden 
Prismen.  Seine  Salze  sind  schwer  zu  erhalten,  da  sehr  leicht 
Spaltung  in  Triphenjlearbinol  und  o-Toluidinsalze  eintritt.  Das 
von  Wittich  in  gleicher  Weise  gewonnene  Trtphenylfneikyl- 
P'Uduidin  scheidet  sich  aus  ätherischer  Lösung  beim  Verdunsten 
in  schönen,  flächenreichen  Erjstallen  vom  Schmelzpunkt  177^ 
aus.  Die  Salze  dieser  Base  sind  ebenso  unbeständig  wie  die 
der  vorig^i.  Nürosairtphenylmeikyl-p'toluidin ,  (C6H5)sCNNO 
CffH«CHe,  scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Amjl- 
nitrit  versetzten  Lösung  der  Base  in  Aether  nach  einiger  Zeit 
in  gro&en,  flachen,  gelblichen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln schwer  oder  nicht  löslichen  Prismen  aus,  die  bei  145 
bis  148^  unter  Rothfärbung  und  Zersetzung  schmelzen.  Beim 
Erhitzen  verpufl^  der  Körper  nicht. 

W.  Hemilian  und  H.  Silberstein  (1)  berichteten 
gleichfalls  (3)  über  Triphenylamidomethany  dessen  Darstellung 
Sie  nach  derselben  Methode  wie  Elbs  (2)  nur  mit  einigen 
Modificationen  bewirkten.  Beim  Einleiten  des  Ammoniaks  in 
die  Benzollösu&g  des  Triphenylmetkylbromtda  wurde  diese  er* 
hitst  und  die  Operation  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Nieder- 
schlag von  Bromammonium  nicht  mehr,  an  Menge  zunahm. 
Dabei  ist  es  erforderlich,  nach  längerem  Einleit^a  zu  filtriren 
und  abermals  Ammoniak  zuzuführen.  Den  Verdampfungsrück- 
stand  der  BenzoUösung  behandelt  man  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  sodann  mit  viel  kochendem  Wasser,  ftUt  die  Lö- 

(1)  Ber.  1884,  741.  —  (2)  8i»lie  die  Tonteliendeii  Abhandlungen. 
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Bimg  mit  Ammoiiiak  und  kxystallisirt  aus  Alkdiol  einmal  mn. 
Der  Procels  der  Bildung  des  TripIieDylamidomethaiis  rerlinft 
glatt  nach  der  Gleichung  (CsH5)8CBr  +  2NH,  «  (CfHs), 
O-NH»  -f-  NH^Br;  dagegen  bildet  sich  beim  Ausziehen  im 
echwefelB.  Salzes  nach  obiger  Methode  stets  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  heifisen  Wassers  auf  das  Sulfat  etwas  Triph^iyl- 
carbinol^  welches  ungelöst  bleibt.  Das  erhaltene  Amin  bildete 
farblose,  glänzende,  bei  103^  schmelzende  Nadeln.  Beim  Zusatt 
von  wässeriger  Kaliumcyanatlösung  zu  einer  gleichen  des  Cklor- 
hydraU  des  Amins  fallt  nicht  ein  Hamsioffderivat  des  ietsteren, 
sondern  die  freie  Base  aus  und  in  Lösung  befindet  sidi  saures 
kohlens.  Ammonium.  Schwefelkohlenstoff  wirkte  bei  140^  weder 
für  sich  noch  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  die 
Base  ein.  Die  Angaben  Anderer  (1)  über  die  LOsIichkeitsver- 
hältnisse  und  über  das  Verhalten  der  Base  gegen  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  bestätigen  Dieselben.  Die  BaUe  (1)  des 
Triphenylmethjlamins  krjstallisiren  wasserhaltig,  lösen  sich  leieht 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser  und  werden  durch  dieses 
aus  alkoholischer  Lösung  gefallt.  Dieselben  besitzen  stark  bii> 
teren  Geschmack.  Bei  mäfsigem  Erwärmen  ihrer  wässerigen 
Lösungen  zersetzen  sie  sich  (vgl.  Elbs  a.  a.  O.)  unter  BQdong 
von  Triphentflcarbinol  und  Ammoniumsalzen.  Beim  Kochen  des 
Sulfats  mit  Kaliumnitrit  entsteht  glatt  dasselbe  CarbinoL  Das 
durch  Versetz^i  der  Alkohollösung  der  Base  mit  Salzsäure  und 
Fällen  mit  Wasser  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
die  Benzollösung  des  Amins  zu  erhaltende  Chlorkydrai,  (C!cH»)i 
CNHs .  HCl,  krystalUsirt  in  farblosen  Prismen.  Das  CUoropIaiimai 
(vgLElbs  a.  a.0.)  erhieltenDieselben  durch Zosata v<mi  iab* 
säurehaltiger  Platinchloridlösung  und  Wasser  zur  alkoholiscliea 
Lösung  der  Base  in  goldgelben  ffiULttchai  von  der  Formel 
[(CsH6)tCNH«.HCl],.PtCl4.7VtH,0,  die  langsam  über  Schwefel- 
säure, vollständig  bei  IW  das  Krystallwasser  abgaben«  Das  adaa- 
glänzende,  weifse  Blättchen  bildende  wlpeiers.  SaU  vttpufffc  beim 
Erhitzen  unter  völliger  Zersetzung.    Das  Sulfat  ersdieini 

(1)  Sieh«  die  TonftehAiidmi  AbhandlvagsiL 
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▼erdttnntem  Alkohol  in  derben^  kOmigen  Aggregaten.  Chlor- 
acetyl  enseagt  beim  Erhiteen  mit  der  Base  auf  100^  Triphenjl- 
carbinol.  Beim  mftTsigen  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit 
jenem  Reagens  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Nauen,  a.  a.  O., 
hatte  mit  diesem  gekocht)  entsteht  dagegen  Moncae€^yUr%ph&- 
nylmethylamin,  (C^B^)sCNEGfRsOj  welches  sich  durch  Eingleisen 
der  Lösung  in  kaltes  Wasser  und  wiederholtes  Umkrjstallisiren 
der  Fällung  aus  Alkohol  in  feinen  farblosen,  bei  207  bis  208^ 
achmebenden ,  leicht  in  Aether  und  Chloroform ,  schwerer  in 
Alkohol  löslichen  Nadeln  gewinnen  läist.  Ein  Ditriphmylmeihyl- 
A*i>*^9  [(C6H6)s]»CNH ,  konnte  aus  Triphenjlmethylamin  und 
Triphenylmethylbromid  weder  in  wasserfreier  Benzollösung  noch 
auch  durch  Zusammenschmelzen  erhalten  werden.  Ueberschüs- 
siges  Jodmethjl  erzeugt  mit  Triphenjlmethylamin  in  der  Wärme 
unter  Erstarren  der  Masse  anscheinend  mehrere  substituirte  Jod- 
ammoniumsalaey  deren  Basen  sich  nicht  isoüren  liefsen.  —  Die 
Salze  des  mono-  und  dimethylirten  Triphenylmethylamins  sind 
nodi  Tiel  weniger  beständig  als  die  des  Triphenylmethylamins 
selbst^  die  monophenylirte  Base  giebt  überhaupt  keine  Salze 
mehr.  Zur  Darstellung  von  Monameikjfüriphenylmethylamin, 
(G$Hft)aCNHCHi  y  leitet  man  trockenes  Methylamingas  in  eine 
heilBe  BeozoUösung  des  Triphenylmethylbromids  ein,  dampft 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein  und  krystallisirt  den  kle- 
brigen Bückstand  wiederholt  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  Ligroin 
um.  Die  fSftrblosen  Prismen  schmelzen  bei  73^  und  lösen  sich 
leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  nicht  in  Wasser. 
Das  Baisse.  Sah  föUt  beim  Einleiten  von  Sakssäuregas  in  die 
wasserfreie  B^izollösung  der  Base  als  weüser  krystallinischer 
jNiederschlag  aus,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  letzterem  schnell  in  Triphe- 
nylcarbinol  und  salzs.  Methylamin  zerfUlt.  Das  Platindoppel- 
MoU  wird  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  und  Wasser  zur  alkoho- 
lisohen  Lösung  des  Chlorhydrats  als  gelbe  prismatische  KiystaQe 
gefUIt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  es  zunächst  in  Platin- 
eUorid  und  salzs.  Methyltriphenylmethylamin  und  dieses  später 
weiter  in  Triphenylcarbinol  und  salzs.  Methylamin.    Das  Chloro- 

JateMbir.  f.  CImbi.  ü.  s.  w,  18^  18M.  48 
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platinat  enthält  naoh  dem  Trooknen  Aber  Sckwefelsiore  6  Hol. 
Wasi^er.  DimethyÜripkmjfhneAglaimin,  (C6H5)dCN(CH8)t ,  li&t 
ftkh  analog  der  vorigen  Base  aber  unter  Anwendung  von  Di- 
methylamingas  gewinnen.  Die  Base  krystaUisirt  ans  ligroiti 
bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grofsen  farblosen  Erystallaggre- 
gaten  vom  Sohmelzpunkt  97^^  die  sieh  in  dto  gewi^hnlichen 
LOenngsmitteln  anfser  Wasser  leicht  lösen.  Das  $alz$.  8aU  Mi 
beim  EinWten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  eine  Bensol- 
iGsnng  der  Base  in  krystallinischer  Form  ans.  Bei  mäfiiigem 
Erwfirmen  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sidi  Triph^iyl- 
carbinol  ans.  Das  ChloroplaHnat  (wasserfrei)  wird  beim  Stehen- 
lassen der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Flatia- 
chlorid  als  krystallinischer  dunkelgelber  Nieders<^kg  gewonnen. 
MonopkBnykrtphtnyhneikylaminy  (06H6)8CNHC6H5y  entsteht  beim 
Vehiet^en  einer  Benzollösung  von  Triphenyhnethylbromid  (1  Mol.) 
mit  einer  gleichen  von  Anilin  (2  Mol.).  Um  die  Reaetio&  ni 
Ende  zu  ftahren^  ist  es  räthlich  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
HU  erwärmen.  Der  Verdampfungsrückstand  der  BensoUösnng 
wird  zunächst  mit  warmem  Alkohol  ausgezogen^  sodanfi  wieder- 
holt aus  Aetheralkohol  oder  Ligroin  umkrystalUsirt.  Die  ans 
Aetheralkohol  erhaltenen  schönen  farblosen^  mimethisoh^hezago- 
nalen  Prismen  schmelzen  bei  144|5^,  lösen  sidi  sehr  sohwer  in 
Alkohol;  etwas  leichter  in  Aether  und  Ligro!n,  sdbr  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Salze  bildet  dieser  Körper 
nicht  mehr.  Concentrirte  Säuren  spalten  ihn  schon  in  der  Kälte  in 
Triphtfhylcarbinol  und  ein  AnilinslJz;  besonders  leicht  Salzsäure- 
gas  beim  Einleiten  in  eine  Benzollösung  der  Verbindung.  Wäs- 
serige Salzsäure  läibt  die  Substanz  auch  beim  Kochen  tmzersetst 
und  ungelöst,  Essigsäure  dagegen  ruft  obige  Umsetzung  leieht 
hervor.  —  Dieselben  untersuchten  femer  die  Einwirkeng 
der  Halogene  auf  die  oben  besprochenen  Basen^  Jod  Hefert 
Additionsproducte ,  ebenso  aber  weniger  glatt  Brom,  während 
Chlor  substituirend  auf  4ie  Tripben^flcarbylgi^ppe  unter  Ab- 
spaltung der  Amidogruppe  einwirkt.  Beim  Vermischen  der 
Schwefeikehlenstofflösungen  ton  Triphenylmeäiylamin  und  Jed 
scheiden  sich  naoh  einiger  Zeit  sehr  schön  ausgebildete  grofseKry- 
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Btalle  sweierl^  Art  «üb,  nibniich  grofse  durchBiohtige  donkelrotha 
Prismen  und  ackwarse  metaUglänsende  undurchsichtige  Säulen, 
wovon  die  letzteren  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind 
und  mehr  Jod  enthalten  als  jene.  Durch  Anwendung  eines  Ueber* 
Schusses  an  Jod  konnte  die  Bildung  der  rothen  Erystalle  nicht 
Termieden  werden.  Wendet  man  statt  Schwefelkohlenstoff 
Chloroform  an,  so  entstehen  nur  die  rothen  Erjstalle,  dagegen 
scheiden  sich  aus  einer  Chloroform*  oder  Schwefelkohlenstoff- 
lOsuBg  der  rothen  Ejystalle  auf  Ligroinsusats  undurchsichtige 
metallglänzende  Blättchen  T<m  der  Zusammensetzung  jener 
«chwaczen  Erystalle  aus.  Beide  ErystaUarten  sind  Addisons- 
producte  von  Jod  mit  dem  Triphenylmethylamin  und  liefen 
beim  Schütteln  ihrer  Sohwefelkohlenstofflösung  mit  fein  ver- 
theiltem  Silber  oder  Quecksilber  glatt  die  ursprüngliche  Base. 
Die  rothen  Erystalle  genügen  der  Formel  (C6H5)sCNHs,Jt 
eines  Trtphm^lmethiflamindifodidea.  Der  Eörper  löst  sich 
schwer  in  Chloroform,  etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff, 
fast  nicht  in  Ligroin.  Er  verliert  bei  sehr  langem  Liegen  an 
der  Luft  etwas  Jod,  wobei  die  £j*ystalle  matt  werden.  Alkohol 
löst  das  Product  unter  Zersetsung  sehr  leicht.  Die  schwarsten 
Erystalle  haben  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  die  Zusammen- 
setxung  [(CeH5)8CNH9)sJ(.  Sie  riechen  deutlich  nach  Jod  und 
geben  dieses  unter  Mattwerden  bei  längerem  Liegen  an  der 
Luft  ab.  Ligroin  löst  dieselben  nicht,  warmer  Schwefdkohlen- 
stoff  leicht,  Alkohol  unter  Zersetenng.  —  Schwefelkohlenstoff- 
oder besser  Chloroformlösungen  des  Triph&nylmeihylamins  lie- 
fern mit  einer  Bromlösung  beim  Stehen  in  d&t  Eälte  kleine 
körnige  dunkelgelbe  bis  rothe,  nicht  in  Ligroin,  sehr  schwer 
in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Erystalle.  Ealter  Alkohol  löst 
in  der  Eälte  leicht  mit  ge&er  Farbe,  beim  Erwäjrmen  tritt  Ent- 
färbung ein,  es  entweicht  Aldehyd  und  Triphenylmethylamin- 
faromhydrat  entsteht  Beim  Eochen  der  Erystalle  mit  Benzol 
entstehen  neben  bromwasserstoffs.  Triphenylmetbylamin  ge- 
bromte  Benzole.  Die  Erystalle  besitzen  nach  kurzem  Trocknen 
an  der  Luft  die  Formel  {C6H6)»CNH« .  Brs.  —  Chlor  zersetzt  das 
Triphenylmethylamin  in  Benzollösung  vollkommen,  es  fällt  Chlor- 
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funmonhim  aas  und  das  Filtrat  liefert  durch  £iBdam]ifaii  und 
UmkrjBtallisiren  Triphenylcarbinol.  —  Die  Jodadditionsproducte 
der  methylirten  Triphenjlmethylamine  sind  einigermafsen  be- 
ständig ^  die  Bromadditionsproducte  nicht.  Chlor  wirkt  audi 
bei  diesen  Basen  völlig  zersetzend.  Ein  Jodadditionsproduot^ 
f(C6H5)8CNHCH8]sJ7i  des  ManomBihyltriphentfltnethylamins  schei- 
det sich  aus  den  gemischten  Schwefelkohlenstofflösungen  der 
Base  (2,5  g)  und  von  Jod  (3  g)  nach  24  Stunden  in  blau- 
schwaraen^  langen ,  metallglänzenden  Nadeln  aus.  —  Das  in 
ähnlicher  Weise  erhaltene  Jodadditionsproduct  aus  Dtmethyl- 
triphenylmethylamin  bildet  sehr  kleine,  grausdiwansO;  an  der 
Luft  unter  Jodverlust  leicht  braun  werdende  Nadeln.  Das  Ad- 
ditionsproduct  riecht  nach  Jod  und  verliert  solches  bei  längerem 
Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Ligroln  zum  TheUe,  so 
dafs  der  Jodgehalt  verschiedener  Präparate  zwischen  69  und  72 
Proc.  schwankte.  Jedenfalls  betrug  derselbe  aber  mehr  als  4 
Atome  Jod  auf  1  MoL  Base.  —  MonophenyürtpkenyltMthjfl^anm 
liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  bromwaaserstoffs. 
Dibromanilin  und  Triphenylcarbinol.  Jod  ruft  unter  gleichen 
Umständen  die  Abscheidung  bräunlich  gelber  Blättchen  hervor, 
während  in  Lösung  nicht  untersuchte  Producte  bleiben.  Den 
Blättchen  wird  ihr  Jodgehalt  (51  Proc.)  durch  Silber  nur  zum 
Theile  entzogen ,  wobei  nicht  Phenjltriphenylmethylamini  son- 
dern ein  amorpher,  bei  200®  noch  festbleibender  jodhaltiger 
Körper  von  unbekannter  Natur  entsteht. 

O.  Fischer  und  C.  Schmidt  (1)  berichteten  über  die 
Condensation  von  o-Nürob&nzaldehyd  mit  Dimeihyl'  und  Diäikylr 
anüin,  sowie  von  Vanillin  mit  ersterer  Base.  Die  Darstellung 
des  0'Mononitrotetramethyldiamidoiriphenylmeihan$  (2)  gesdiieht 
zweckmäfsig  in  folgender  Weise.  Man  erhitzt  1  Thl.  o-Nitro* 
benzaldehjd  mit  3  bis  4  Thln.  Dimethjlanilin  unter  allmäh- 
lichem Zusätze  von  1  Thl.  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade.  Die 


(1)  Bdr.  1S84,  1889;  TgL  C.  Bohmidt  :  üeber  CondeniStioiiBpro- 
dnote  aromatiAoher  Basen.  Iiuragaral-DiBsertation ,  HÜnohen.  -*-  (8)  JB.  t 
1882,  659. 
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Temperatar  der  Sohmelee  soll  100^  nicht  übersteigen,  da  sonst 

Verharzung  eintritt.  Das  mit  Wasser  versetzte  Rohproduct  wird 

nimmehr  mit  Wasserdampf  behandelt,  das  zurückbleibende  gelbe 

Pulyer  mit  wenig  Alkohol  ausgekocht  nnd   aus  einem  Gemisch 

Ton  Alkohol   und   Benzol    umkrjstallisirt     Die   resultirenden 

schönen   goldgelben    Prismen    schmelzen  nicht   bei    155®,    wie 

früher  angegeben,  sondern  bei  159  bis  160^  Die  aus  Benzol  zu 

erhaltenden  grofsen  Erjstalle  schliefsen  kein  Krjstallbenzol  ein. 

Suspendirt  man  das  Product  in  Wasser,  setzt  die  zur  Salzbil- 

dung     und    zur    Umsetzung    nöthige     Menge     50  procentige 

Schwefelsäure  (3  Mol.)  und  in  der  Kälte  allmählich  etwas  mehr 

als  die  berechnete  Menge  fein  geschlämmtes  Bleihyperoxyd  zu, 

erhitzt  einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  versetzt 

das  erkaltete  Filtrat  mit  Kochsalz,  so  ftUlt  das  Bulfat  der  o-Ni- 

iromalctchtigrünfarbbase   als  grüner  Niederschlag  aus.    um  die 

freie  Farbbase  zu  gewinnen,  löst  man  das  Salz  in  heifiiemWas« 

ser,  setzt  Natronlauge  zu   und  nimmt   nach  dem  Erkalten   die 

suspendirte  Base  mit  Aether  oder  Benzol  auf.     Aus  der  mit 

Aetzkali  getrockneten,  concentrirten  ätherischen  Lösung  erscheint 

die  Farbbase  in  kleinen,  rothgelben,  starkglänzenden,  in  reinem 

Zustande    bei  163^  schmelzenden   Krystallen.     Die  Base  wird 

leicht  von  Benzol,    ziemlich  leicht  von   Aether  und   Alkohol, 

schwer  von  Idgroin  aufgenommen.    Die  neutralen  Salze  färben 

intensiv  grün  mit  stark  bläulicher  Nuance.    Das  aus  der  Nitro- 

leukobase  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  bereits  früher 

eriiakene  o-Amidoteiramethyldiamiidoiriphenyhnethan  oder  7Wa- 

fMthyhrtamidotriphenylmeikan  (1)  isolirt  man  am  besten  durch 

üebersättigen  der  Reductionsflüssigkeit  mit  starkem  Ammoniak 

und  sofortiges  Ausschütteln  mit  Benzol.    Durch  Trocknen  der 

Benzollösung  mit  Aetzkali,  Concentriren  derselben.  Versetzen 

mit  Petroleumäiher  und  langsames  Verdunstenlassen  erhält  man 

die  Amidobase  in  prächtigen,  farblosen,  benzolhaltigeB  Kry- 

stallen  vom  Schmekpunkt  134  bis  135^.  Die  frühere  Angabe  (1), 

dafe   die  Base  bei  gelinder  Oxydation   einen    röthlichbnmnen 

(1)  JB.  f.  1889,  559. 
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Farbstoff  liefere,  bt  dahin  zn  beriditigeiiy  data  die  yendiiedenen 
Oxydationsmittel  gegen  diese  Verbindung  ein  ganz  verschiedenes 
Verhalten  zeigen.  Blei*  und  Manganhjperoxyd  erzeogea  in 
Gegenwart  von  Mineralsäuren  eine  Torttbergehende  blaae,  in 
essigsaurer  Lösung  eine  intensiv  blaue  F&rbung.  Chloranil  lie- 
fert in  essigsaurer  alkoholischer  Lösung  eine  sehr  schön  blaue 
Lösung.  Syrupöse  Arsensäure  bildet  bei  130  bis  160^  einen 
rothbraunen  FarhHoffy  deesm  Base  vidleicht  ein  methyUrtet 
Ohrysanütn  ist  Die  acetylirteLeukobase  ergiebt  hingegen  bei  der 
Oxydation  mit  Bleihyperoxyd  und  Sdbwefelsäure  in  der  Wärme 
^en  malachitgrünen  FcarbHoff^  aus  dem  Alkali  die  Base  eines 
grttn«[i  Farbstoffes  vcm  blauer  Nuance  abscheidet  Letzterer  enthält 
kein  Acetyl  mehr  und  ist  wahrscheinlich  das  normale  Ozjda- 
tionsproduot;  das  o^AmidomalaohügHbi  (o^Amidotetrametkyl' 
dianUdotriphmyloarbinol).  Die  ManoaceiyUeukohaM,  CtsHigNsOy 
scheidet  sich  aus  ihrer,  mit  etwas  Ligrc^  versetzten,  trodLeoeft 
Benzollösung  heim  Verdunsten  in  diamantglänzenden ,  bei  186^ 
sdimelzenden  Erystallen  aus.  Da«  o-Amidotetramethyldiamido^ 
triphenylcarbinol  krystaUisirt  aus  absolutem  Aether  in  schönen, 
glänzenden;  bei  190  bis  191®  schmelzenden  Ftismen.  Seine 
Balze  geben  mit  Wasser  schön  blangrttne  Lösungen.  —  Beider 
Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  DtöÜiyUnaUn  n 
o^Menonürote^aätkfldiafnidotriph&nyJmethan  ersetzt  man  «wedL- 
mäisig  das  Ghlorzink  durch  conoentrirte  Salzsämre^^entwäaserle 
Oxalsäure  oder  Chlorcalcium.  1  Tbl.  des  Aldehyds  wird  mit 
3  bis  4  Thln.  Diäthylaniün  und  IVs  Thln.  wasserfreier  Oxal- 
säure  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  sodann  de* 
stillirt  man  mit  Wasserdampf  ab  und  isolort  die  Base  in  ana- 
loger Weise  wie  oben.  Dieselbe  bildet  rothgelbe ,  bei  109  bis 
110^  schmelzende  9  groAe,  nach  der  Verticalaxe  säakaftrmige 
Ejystalle.  Bei  der  Oxydation  liefert  diese  Nitroleokobase  ein 
stark  Uaustichiges  Grün.  Die  Amdobase  orhält  man  genM  in 
der  oben  für  die  ^tspreohende  Methylverbindon^  besohriebenen 
Weise.  Dieselbe ,  das  o^JknidoMradUijßdianMak^heny^^ 
oder  TetraäthyUriamidotriphmyhMihan ,  krystallisirt  ans  Benzol 
in  schönen ;  aus  Nadeln  gebildeten;  kugeligen  Aggregaten  vom 
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SphinelsiyiRidrt  1B^\  Sie  zeigt  bei  der  Oxydation  daaselbe  Ver- 
halten wie  iie  entsprechende  Metbylverbindang.  —  Um  VanüKn 
mit  Dimethylaailin  zu  condensiren,  löst  man  es  in  diesem^  trttgi 
trocknes  Chlaizinkpolver  langsam  ein^  erwärmt  15  bia  30  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade ,  sodann  noch  2  bis  3  Stunden  auf 
10&  bis  ^0®.  Die  nai^h  dem  Abtreiben  mit  Wasserdampf  blei- 
bende Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  eine  feste  Masse  ab,  die 
mit  Aetber  ausgesehüttelt  wird.  Aus  der  ätherischen  XiOsung 
scheiden  sylcb  bei  langsamem  Verdunsten  schwach  rosa  gefärbte 
Erystalle  ab,  die  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Aether  reini 
sin4,  bei  135  bi^  136^  schmelzen,  sich  leicht  in  Benzql  und  Air 
kobol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heü^em  Aether  lösen.  Mit 
Bleihyperoxyd  in  schwefelsaurer  oder  mit  Chloranil  in  alkobp- 
lis^her  L($^ung  o^ydirt,  liefert  d^  Körper  violette  Flüssigk^tei^ 
mit  eigenthümlichem  Dichroisums. 

Zufolge  K.  Haushof  er  (1)  krystallisirt  das  o-Monor^itro- 
tetramethyldiamidotriphenylmeihan  (2)  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c 
ist  =  1,1795  :  1  :  0,5262 ,  ß  =  85^'.  Die  aus  Alkohol  ge- 
wonnenen feinen  goldgelben  Prismen  zeigen  die  Combinationen 
p  =  poP  (110),  a  =  ooPcx)(100),  r  =  —  Poo  (101)  und  q  = 
Pcx>  (011).  Grofse  aus  Benzol  erhaltene  Erystalle  zeigeQ 
nur  die  Flächen  p  und  r.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (100)  : 
(101)  =^*6P50',  (101):  (011)  =  35^9'  und  (011):  (011)  =  55n9', 

O.  Fischer  (3)  machte  auf  die,  in  der  Technik  bereits 
bekannten  Schwierigkeiten  bei  der  Darstellung  des  Tetraälhyh' 
diamidotripk^ylmelham9  mit  Httlfe  Ton  Benzaldekyd,  Diftthyl- 
aniliii  imd  CUoraink  aufmeiksam.  Der  Vorschlag  von  R.  An- 
schütB  (4) ,  bei  der  Condensation  von  Aldehyden  mit  aromi^ 
tischen  Basen  das  Chlorzink  durch  wasserfreie  Oxalsäure  zu  er- 
setsem,  ist  für  das  Brülimtgrün  brauchbar  aber  nicht  neu,  denn 
maai  arbeitet  schon  seit  Jahren  in  dieser  Weise  im  Grofiien. 

K.  Haushof  er  (5)  untersuchte  das  schwefele.  Tetraäthyl- 


(l)  B«r.  1$84,  JiSW;  Zeüwlir.  Vajvi,  %  681.-  (2)  JHem  JB.  «.  «6  f. 
-«■.41)  Bm  1084,  180S.  -  (i)  X>imr  ffi*  Ä.  474.  —  (6)  Uta«!».  MxyuL 
•.  684. 
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diamtdotriphmyloarbinol  (Brütanigrün),  OnHsiNt.HaSOi,  kry- 
stallographisch.  Das  System  ist  das  rhombische,  a  :  b  :  c  as 
0^9815  :  1  :  1,5621.  Es  zeigten  sich  die  Combinationen  odP 
(110),  JE^oo  (011)  raid  VePc»  (106).  Die  Fondamentalwinkel 
waren  (011):  (011)  =  114<>4ö' mid(110):(liO)  =  88«56'.  Die 
Erystalle  besitzen  in  hohem  Grade  das  Vermögen  eines  orien- 
tirten  Refiezionspleochroismus. 

Derselbe  (1)  fand  die  Krystalle  des  (hMononitrotetrtUUhylr 
dtamidotriphenylmethaM  (2)  dem  asymmetrischen  Systeme  ange- 
hörig, a  :  b  :  c  war  =  0,7720  :  1  :  0,8037,  a  «  lOO^öB*,  /}  = 
95%2'  nnd  /  =  94<»38'.  Die  Combinationen  ooP;  (HO),  oo;P 
(liO),  00? 00  (100),  ooPoo  (010),  OP  (001)  und  ']P,oo  (Oll) 
worden  beobachtet.  Die  Fnndamentwinkel  waren  (001)  :  (OlO)  » 
101«21',  (001) :  (100)  =  83021',  (100) :  (OfO)  =  94<«8',  (OfO) :  (Oll) 
—  58«21'  und  (Ii0):(0i0)  =  66^38'. 

R.  Möhlau  (3)  hat  das  Chlorginkdoppelsalz  des  Methylen- 
weiTs  neuerdings  (4)  untersucht  und  seine  Zusammensetzung  jetzt 
der  Formel  CieHiaNsS .  2  HCl .  ZnClt  entsprechend  gefunden.  In 
Betreff  der  Stmcturformel  des  Methylenweifs  und  Methylenblau 
giebt  Derselbe  Seine  frühere  (4)  Ansicht  auf  und  adoptirt 
die  Bernthsen's  (5),  wonach  das  Methylenweüs  ein  Tetra- 
melhyldi-p-amidothhdiphenylamin  ist  und  das  Chlorhydrai  des 
BUu's   die  Formel  N[iH-C«HaN[4](CHs).-8-CeHsN[4)(CHB),a-] 

besitzt. 

Neue  Versuche  von  A.  Bernthsen  (6)  haben  ergeben, 
da(s  das  Thiodiphenylamin  thatsäohlich  (7)  die  Muttersabstans 
des  Lauth'sch6n(8)7tb20M«  und  des  JfeeAyJan&bu's  ist,  dab  die 
Leukobase jenes  Violett's,  welche  Bernthsen (5)  Lauth 'sches 
WeiTa  nennt,  Diamidodühtodiphenylamin  und  das  Methylmnaeif» 
Tetramethyldiamüloihiodiphenylamm    ist.      Diefe    ergiebt    sich 


(1)  Her.  18S4,  1S94;  Zeitsohr.  Krytt  •,  682.  —   (2)  Dieser  JB.  8.  758. 

—  (8)  Ber.  1884,  102.  -    (4)  JB.  f.  1888,  1820.  —  (6)  JB.  f.  1888,  1818  f. 

—  (6)  B«r.  1884,  611.  •-   (7)   Tgi  JB.  t  1888,   1819.  —   (8)  JB.  f.  1878, 
1185;    TgL  auch  JB.  t  1879,  1170. 
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«08  den  nachfolgenden  üntersnchnngen.  —  Trttgt  man  fein  ge- 
pidrertes  Thiodiphenylamin  langsam  in  Salpetersäure  (30Thle.) 
▼om  spec.  Gewicht  1^44  ein^  welche  so  weit  gekühlt  wird^  dafs 
wihrend  der  Nitrirung  die  Temperatur  8^  nicht  übersteigt ,  so 
entsteht  sunftchst  eine  gelbrothe  Flüssigkeit  ^  aus  welcher  sich 
bald  darauf  ein  gelber  krystallinischer  Körper  ausscheidet.  Zur 
yOUigen  Ausscheidung  des  letzteren  läfst  man  die  Elttssigkeit 
über  Nacht  stehen.  Die  auskrjstallisirte  Verbindung  wird  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  mit  Wass^  gewaschen ,  sodann 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Das  so  reeultirende  hellgelbe  Pulver 
l9si  sich  wenig  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln ,  dagegen 
kann  es  aus  heifsem  Anilin  in  gelbrothen  Nädelchen  oder  kleinen 
Flrkmen  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Verbindung  ist  ein  Di- 
nitrodiphenylaminsulfoxyd ,  NH»[~C6H8(NO»)-SO-C«Hb(NO,)-], 
und  zwar  nennt  sie  Bernthsen  zum  Unterschiede  von  dem 
in  der  Mutterlauge  beim  Nitriren  verbliebenen  0-)Derivate 
a^Dinürodipheniflaminsulfoxyd.  Verdünnt  man  bei  der  Nitri- 
nmg  mit  Eisessig  ^  so  entsteht  aufser  diesen  beiden  Dinitro- 
körp^n  auch  ein  niedriger  nitrirtes  Producta  welches  sogar  in 
vorwaltender  Menge  sich  bildet^  wenn  man  ein  Gemisch  von  20 
TUn.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  l,4mit  4Thln.Wa6ser  und 46 
Thbi.  Eüsessig  in  Anwendung  bringt.  Es  wurde  nämlich  beim 
Umkrystallisiren  des  so  erhaltenen  Nitroderivats  aus  Anilin  ein 
anscheinend  einheitlicher  Körper  gewonnen  ^  dessen  Zusammen- 
setzung auf  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Di-  und  7  Thln.  Mono- 
nürodiphenylaminsulfoxjfd  hindeutete.  Das  et-Dinitroderivat 
geht  bei  derReduction  mit  Zinnchlorür^  von  welchem  es  7MoIe^ 
küle  bedarf  y  in  heifser  salzs.  Lösung  in  eine  farblose  Verbin- 
dung der  Formel  CitH7(KH9)aNS  (Lauth'sches  Weifa)  über, 
welche  Eisenchlorid  in  ein  violettes  Product  überführt,  das  Zinn- 
dilorttr  wieder  entfärbt.  Alkalien  lösen  das  a-Dinitroproduct 
mit  blutrother  Farbe,  Säuren  fällen  es  wieder  ans.  —  Das  bei 
der  Nitrirung  des  Thiodiphenjlamins  in  der  Mutterlauge  ver- 
bleibende ß-Dtnürodiphentflaminsulfoxyd  wird  durch  Wasser- 
zusatz  als  braungelbe  Masse  gefUlt,  welche  nach  dem  Auskochen 
mit  Alkohol  ein  schön  hellgelbes  Pulver  bildet.    —   Durch  Ni- 
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triren  von  M<maiMetylthiodipk$nj/hmin  mit  IJb  ThaOen  eiBet 
GremiacheB  aus  gleichen  Tb^len  EiseMig  mid  ravchieiider 
Salpetersäure  yom  spec.  Gewicht  1^  entsteht  a^Dinüre* 
acetyldiphenylammgulfox^d,  CifH6(NOt)sN(CsHiO)SO.  Dasselbe 
bildet  ein  hellgelbes ,  schon  in  gans  verdünnter  Ealüange 
(1  :  300)  mit  gelbrother  Farbe  lösliches  Pulver,  welches  bei  der 
Reduction  der  Hauptmenge  nach  in  die  Leukobase  des  Laut  ha- 
schen Violette  übergeht  —  Das  M^thpUhwdiphßntflafnm  veriiill 
sich  beim  Nitriren  ähnlich  der  nicht  methylirten  Base.  *^  Dorofa 
Reduction  der  beiden  Dinitrodiphenylaminsolfozyde  mit  Zina* 
chlorür  entstehen  die  Leukobasen  von  violetten  Farbstoffen,  so 
bildet  sich  aus  dem  a-Diniia*oderivat  die  Leokobsaedes  Lao  th'* 
sdien  Violetts,  Da  diese  Reductionßprodacte  sich  lei^^t  wieder 
ozjdiren,  also  schwer  rein  dansustellen  sind,  so  wurden  sie 
direct  in  die  Farbstoffe  verwandelt  und  diese  untersucht  Zorn 
Zwecke  der  Reduetion  der  Dinitroproducte  erhitat  man  diese 
mit  Zinneblorür  und  Salzsäure  unter  Zusatz  von  metallischem 
Zixm  bis  eine  klare  farbbse  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Zur 
Oxydation  der  nun  vorhandenen  Leukobasen  fUlt  man  soeni 
das  Zinn  durch  Zink  aus,  verdünnt  und  versetzt  mit  Eisencfalorid. 
Es  scheiden  sich  dann  die  Farbstoffe  in  Form  der  Chlerzink- 
doppelsake  ihrer  Chlorhydrate  in  braunvioletten  Fboken  aas, 
welche  mit  KochsalaKtoung  gewaschen  werden.  Um  die  finaiea 
Basen  zu  erhalten,  behandelt  man  die  Zinksalze  mit  übersehlla« 
sigem  Alkali.  Der  aus  a-Dinitrodi|ihenylami|isulfoxyd  ent- 
stehende Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  nach  L  a  u  t  h  (a.  a.  O.) 
aus  p-(j3-)Phonylendiamin  mit  Hülfe  von  S<^wefelwasserslioff 
und  Eisenchlorid  zu  erhaltenden  Violeti.  Beide  Körper  sind  is 
wenig  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  löslich,  die  ein  üebersehnls 
von  starker  Salzsäure  in  ein  Blau  überführt.  Cone^itrirts 
Schwefeläure  löst  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Wasserausafpi  za- 
nächst  in  Blau,  bei  fortgesetztem  Zusätze  in  Violett  ttbcorgdbt 
Die  Lösungen  der  Farbbasen  in  Alkohpi  sind  violett  und 
flnoresciren  schön  rothbraun,  beim  Erhitzen  nehmen  sie  eiojs  mehr 
rothe  Färbung  an*  Die  Leuk4>basen  krystallisiren  aus  verdUnotam 
heifsem  Alhohol  in  ao^waoh  gelben  Nadeln  oder  Bli||j^ter|i  und 
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ktaen  sich  irenig  in  Wamnr  und  Aeiher.  Dm  schweCdb.  S«k 
ifit  in  Wasser  schwer  löslich.  Statt  der  von  Eoeh.(l)  aufge* 
stellten  Formel  CuHioNeSs  nimmt  Bernthsen  CtfHgNsS 
an  nndzwar  anf  Grund  nener  Analysen  nnd  zn  Folge  der  obigen 
Synthese  des  Farbstoffes.  Die  Leukobase  hat  die  Formel 
CijHnNsS  =  CijH7(NH,),NS.  Das  Chlorhydrat  der  Farbbase, 
CisH^NsS.HCS,  enthält  nach  Bernthsen  kein  Erystallwasser; 
Xoch  (a.  a.  O.)  hatte  dagegen  die  Formel  C94HsoNeB2.2HCl. 
4fisO  angegeben.  —  Das  aus  dem  ß-Dinitrodipkenplamin$ulf- 
oxyd  resnltirende  {ß-)  VtoleU  fat  von  viel  rOtherer  Nnance  als  das 
Lanth'sche,  ftrbt  vioiettifoth  nnd  giebt  mit  übersohüssiger 
eoncentrirter  Salfsftnre  und  Schwefelsfinre  viölettroliie;  nicht 
aber  blaoe  oder  grttne  Lösongen.  Das  OUorliydrat  dieser  Base 
ist  m  Wasser  viel  löslicher  als  das  der  Lau th 'sehen;  seine 
Formel  ist  C1SH9M8S .  2  HCl,  wonach  die  ^^Base  abweichend  von 
der  a^Base  sweisäurig  ist.  Das  8als  krystalUsirt  in  dnnklen 
Nadeln  aus  Wasser.  Die  Base  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  mehr 
in  Alkohol,  wenig  in  Benaol  und  Chloroform  in  der  EttitO;  bes- 
ser in  der  Wünne^  kaum  in  kaltem ,  wenig  in  heifsem  Ligrolii 
löslich.  -^  Das  obenerwähnte  Gemisch  von  Mono*  undDiuhro* 
diphenylamiiisulfegcyd  ergiebt  dureh  Reduction  und  nadifolgende 
Oxydation  ein  Violett^  welches  röthar  als  das  Lauth'sche  ist. 
—  Die  Nitroproducte  aus  Hethykhiodiphenylanin  geben  bri  der 
Bednotion  &rb1ose  Basen ,  die  sum  Theile  mit  Ztnnchlorür  und 
Ghloreink  farblose,  gut  krystallisiroide  Bake  liefern.  In  der 
Lösnng  dieser  Salze  ruft  wenig  EisencUorid  nach  dem  Eni* 
sinnen  eine  Uangrllne  Färbung  hervor.  —  Dem  Producte  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  anf  IfethylenweiGs  giebt  Bernth- 
sen statt  der  früher  (a.  a.  O)  mitgetheilten  Ci6Hs9(CH3)I48S . 
2  CHsJ  oder  CigHnNsSJs  jetzt  die  Formel  CidHiyNs^«.  Das- 
selbe Product  erhielt  J.  Simon  durch  längeres  Erhitzen 
von  Lauth'schem  Weifs  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
anf  90  bis  100^.  Der  Eörper  löst  sich  wenig  in  kaltem; 
leicht     in     heifsem    Wasser,     wenig     in    Alkohol.      Warme 

(I)  JB.  f.  1^9,  1170  f* 
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Katronlange'    zersetzt    die    Verbindniig    nicht.      Die    Formel 

der    Substanz    Mst    Bernthsen    auf    in  CH^J . N(CH8)fl 

S 
C«H8<  >CeHsN(CHs)9.CHsJ,    wonach   diese   ein  PmUm^yl- 

N(CHa) 

diamidathiodtphmylamindijodmethyUu      wäre.       Dem      (salzs.) 

L  a  u  t  h  '  sehen     Violett    kommt    wahrscheinlich    die    Formel 

N»[--C«Ha(NH,)-S-C«H8(NH.HClH  und  dem  (salzs.)  Metkylef^ 

Uau  die  Formel  N(GH8)t-CeH8-S-C«HsN(CH8)jCl  zu,   da  die 

.N/__l 


Leükobasen  dieser  Farbstoffe  auf  Orund  der  vorstehenden  und 
der  früher  von  Demselben  (a.  a.  O.)  mitgetheilten  Versuehe 
als  Diamtdotkiodiphenylamin  resp.  Teiramethyldiamidotkiodi- 
pkenylamin  anzusehen  sind.  Dieser  Auffassung  der  Basen  der 
beiden  Farbstoffe  als  Ammoniak  —  beziehungsweise  Ammo- 
niumbase  —  entspricht  der  umstand,  da&  die  Viokttbase  ans 
ihren  Salzlösungen  durch  Ammoniak  geftUt  und  dann  in  Aether 
gelöst  werden  kann,  während  die  Blanbase  nioht  sofort  ansftUl 
und  nicht  von  Aether  gelöst  wird.  Die  schwefelhaltigeb  Farib- 
Stoffe  aus  Thiodiphenjlmethan  ^stehen  ihrem  chemischen  Cha- 
rakter nach  in  der  Mitte  zwischen  dee  Triphen jlmediaofiffb- 
Stoffen  und  den  Azofarben.  Aus  der  Bildung  des  Lautb'«» 
sehen  Violetts  aus  p-Phenylendiismin  und  des  Metfaylenblau'a 
aus p-Amidodimethjlanilin folgert  Bernthsen  die Parastelhm^ 
des  in  ihren  obigen  Formeln  den  beiden  Benzolkemen  gemein- 
samen  Stickstoffatomes  zu  den  beiden  anderen  Stioksto&tomen. 
Für  das  isomere  Violett  aas  jJ-Dinitrodiphenylaminsulfozyd  hält 
Derselb6dieFonnelN»[>C6H4-^C6Ht(NH.HCl,  NHt.HClH 

(\ür  die  wahrscheinliche. 

0.  Fischer  und  E.  Täuber  (1)  machten  in  einer  Ab- 
handlung ],Zur  Eenntnifs  des  Mavaniline^  (2)  weitere  Mitthei- 
Inngen  (3)  über  die  Oxydation  des  Flavenole.  um  ReoUfUri" 
carboneäure  (3)  zu  erhalten,  mufs  Flavenol  mit  9  MoL  (nicht 


(1)  Ber.  1SS4,  3926.  —  (2)  JB.  f.  1882,  1491.  —  (8)  JB.  f.  1888,  782. 
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8  Thki«)  wie  in  der  früheren  AUiaadluDg{l)  irrijhümlioh  gestandoi 
hatte)  Ealiampermanganat  behandelt  werden.  Neben  jener  Säure 
^tsteht  in  erheblicher  Menge  [Ozalsänre.  In  den  Lösungen 
des  picoUnizioarbons.  Amm<miums  erzeugen  esaigs.  und  aehwe^ 
fels.  Kupfer  keine  Niederschläge.  Läfst  man  auf  eine  Lösung 
von  Flayenol  in  wenig  yerdünnter  Natronlauge  11  Mol.  Perr 
manganat  in  5procentiger  wässeriger  Lösung  unter  sehliela^ 
Ucfaem  mehrtägigem  Erhitz^i  reagiren,  so  entsteht  eine  Pi/rir 
difvMracarbonsäuTef  C^HeNO^^  die  mit  der  von  R.  Michalel  (2) 
ans  ColUdinimonooarbonsäure  erhaltenen  identisch  ist.  Zu  ihror 
Abscheidung  engt  man  das  mit  Salpetersäure  neutralisirte  Fil* 
trat  vom  Manganniederschlage  etwas  ein,  fiült  mit  Salpeters. 
Blei,  serlegt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff,  Mit  aus 
Aem  Filtrate  die  Oxalsäure  durch  Chlorcalcium  und  schlägt  die 
Tetracarbonsäure  durch  Eupferacetat  nieder.  Die  aus  dem 
Kupfersake  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  kry*- 
stallisirt  aus  concentrirter  Wässeriger  Lösung  in '  feinen  wasser- 
haltigen Nadeln,  die  das  Erystallwasser  erst  bei  tsgelangem 
ürhitaen  auf  115^  ganz  abgeben.  Die  nur  bei  100^  getrocknete 
Säure  scfamUst  bei  187^  (3),  die  völlig  wasserfreie  erst  bei  227? 
unter  Zersetzung.  In  der  wässerigen  Lösung  der  freien  Säure 
erzeugt  Chlorcalcium  nach  einiger  Zeit  schwachen,  Chlorbarjum 
sofort  starken  Niederschlag,  Eisenvitriol  eine  kirschrothe  Fär- 
bung, Eisenchlorid  eine  schmutzig  weilse  Fällung,  Eupfersala 
eine  hellgrüne,  auch  in  heifser  Essigsäure  unlösliche  Fällung« 
Salpeters.  Silber  föUt  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  ein 
weüses  Bilberscdzy  C9HAg4N08.HsO,  das  sich  beim  Erhitzen  in 
der  von  Michael  angegebenen  Weise  plötzlich  zersetzt.  Das 
'BaryumsaU^  C^HBasNOs .  HtO,  hält  das  Erystallwasser  selbst 
bei  170*  vollständig  zurück.  —  Auch  die  aus  Flavenol  ^tste- 
hende  Pioolinirtearb&nsäure  ist  mit  der  von  Michael  aus  Colr 
Udincwrbonsäure  erhaltenen  identisch,  denn  beide  Säuren  liefern 


(l)  JB.  f.  18S9»   7#2.  —    (2)  Dies^f  JB.  8.  :   Säuren   der  FettreQie.  *- 
(8)  Michael  gab  für  Seine  S&nre  188<*  an. 
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bonefture« 

O.  Fische r  und  G-.  EOrner  (1)  iit  es  gelangen,  dorek 
Byntfaese  die  Natur  dee  Chrjfeamäms  oder  PhosphmB  der  Fmdmmr 
sehtMke  klArsaeteUeii.  Zufolge  der  Mitdieilmig  Derselben 
hat  W.  Claus  gefunden,  dafs  Saksäure  bei  160  bis  180<^  dos 
Chrysanilin  glatt  in  Salmiak  und  eine  neue  Substans  i^aitet^ 
welche  an  Stelle  einer  Amido^tippe  im  Chrysanilin  ein  Hydroxjl 
enthtit  (Ghtyeophm0l),  Wird  dieser  neue  EOrper  der  Omifda- 
tion  unterworfen^  so  entsteht  sufolge  Fischer  und  Körner 
eine  krystallisirte  Säure,  die  mit  EUJkhydmt  destillirt  intemnvea 
Geruch  nach  Pyridiubasen  giebt  Chrysanilin  liefert  bei  direotar 
Oxydation  nicht  diese  Satire.  Da  es  gelang,  aus  dem  Chrysani- 
lin Phenylacridin  (2)  au  erhalten  und  aufolge  einflr  neuen, 
später  sm  erwähnenden  Synthese  jenes  gelben  Farbstoffs  halten 
Fischer  und  Körner  das  Chrysanilin  für  Diaimidaphmiiyi' 
aeridin.  —  Als  Auagangamaterial  fbr  die  Darstellung  des 
Ohrysophenols  diente  ein  technisches  Phosphin,  welches  folgen- 
dermafsen  gereinigt  wurde.  Die  trockene  rohe  Base  wurde  mit 
Benzol  ausgekocht,  die  aus  dem  schön  fluorescirenden  Filtrate 
in  sternförmig  groppirten  goldgelben  Blättchen  oder  Nadeln 
auskrystallisirende  BmaolmrUndung  (+  CJi«)  mit  verdünnter 
SchwefelBäure  our  Entfernung  des  Benzols  gekocht,  mit  Natron- 
lauge gefällt  und  aus  Terdünntem  Alkohol  umkrystaUisirt.  Das 
so  erhaltene,  laonge  goldgelbe  NadeUi  bildende,  reine  Chrysanilin 
Ci^HisNs .  2  HfO  ist  sehr  beständig  und  kann  in  klemen  Mengen 
unzersetzt  destillirt  werden.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei 
967  bis  270^.  Um  das  Chrysojäunol  zu  gewinnen,  erhitzt  msfi 
nach  Claus'  Vorschrift  das  Chrysanilin  mit  3  bis  4  Thln.  con- 
centrirt^  Salzsäure  unter  Druck  einige  Stunden  auf  180^,  löst 
das  gelbe  Krystalie  der  Salzsäureverbindung  des  Phenols  entr 
haltende  Reactionsproduot  in  Wasser,  gie&t  diese  Lösung  in 
stark  verdünnte  Natronlauge  und  neutralisirt  das  Filtrat  genao 


(1)  Ber.  1884,  208;    aoitnihrnoW  Ann.  Chem.  9)10,    176.  —   (t)  JE 
f.  1888,  879. 
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mit  SdMttture.  Das  bo  in  Ghestalt  ane»  gdbroth^  Ni<ddeN 
seUagB  antfaUende  Ohrysophenoi  hat  starkes  Färbevermög^tt. 
Mit  mancheii  Säuren  bildet  es  sehweriösliohe  Sähe  *-^  so  mit 
Sobwefelsllure  und  ßalesäwre  — ,  die  aus  koeiiendem  Wasser 
leicht  timkrjstaUisirt  werden  können  und  düin  prächtige  hell" 
gelbe^  strahlig  oder  warzenförmig  gruppirte  Krystallaggregate 
Irildto.  Das  durch  kohlons.  Natrium  aus  dem  reinen  Chlorhydrat 
abgeschiedene,  sodann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrjstallisirte 
Phenol  bildet  kleine  gelbrothe  Nadeln,  die  lufttrocken  2  Mol. 
Krystallwasser  enthalten  =  CieHiiNgO  .  2H80.  Wasser,  Benzol 
und  Aether  lösen  die  Verbindung  schwer,  Alkohol  und  ätzende 
Alkalien  leicht,  kohlens.  Alkalien  nicht.  —  Die  Gewinnung  des 
Phenylacrtdins  aus  dem  Chrysanilin  gelingt  in  folgender  Weise, 
wobei  man  sich  der  aus  dem  Phosphin  durch  Alkali  abgeschie- 
denen Bohbase  bedient.  Man  löst  10  g  Chrysanilin  in  50  g  con- 
centrirter,  mit  4  bis  5  g  Wasser  versetzter  Schwefelsäure,  leitet 
unter  guter  Kühlung  salpetrige  Säure  ein,  bis  solche  im  Üeber- 
schusse  vorhanden  ist,  vertreibt  sodann  diesen  durch  einen  Luft- 
strom und  trägt  die  Lösung  allmählich  in  600  g  siedenden  abso- 
luten Alkohols  ein.  Aus  der  stark  gelbgrün  fluorescirenden 
Lösung  wird  der  Alkohol  gröfstentheils  verjagt,  sodann  setzt 
man  Wasser  zu,  filtrirt  und  versetzt  mit  überschüssigem  Alkali. 
Um  aus  den  so  resultirenden  röthlichen  flocken  das  Phenyl- 
acridin  zu  erhalten,  behandelt  man  dieselben  bei  200  bis  250^ 
mtt  Wasserdampf.  Es  geht  dann  das  Phenylacridin  als  dickes, 
gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  über,  welches  nach  mehrmaligem 
Krystallisiren  aus  Alkohol  schöne  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
181^  bildet  und  die  von  Bernthsen  und  Bender  (1)  ange- 
gebenen Eigenschaften  besitzt.  Aus  dieser  tJeberführung  in 
Phenylacridin,  Ci^HisN,  folgern  Fischer  und  Körner,  dafs 
das  Chrysanilin  Z)mmt(Jop^eny/aen(2tV},  seine  Formel  also  C19H15N8 
und  nicht,  wie  man  früher  (2)  annahm,  CsqHitNs  sei.  Da  das 
Phenylacridin  Kiirilotriphenylmethan  (3),    also  ein  Triphenyl- 


(1)  JB.  f.  1988,  679.  —  (2)  Vgl.  A.  W.  Hof« an n,  JB.  f*  1660,  699.  — 
(3)  JB.  f.  1882,  562;  f.  1888,  678. 


sfiefthwaderivat  ist,  so  ist  4ie  Entstehiiiig  dee  ChrysaiulHiB  bei 
der  Fttchsinschmelze  verständlich.  Fischer  und  KOrner 
nehmen  an,  dafii  durch  Condensation  von  o-Toluidin  und  Anilin 
ohnß  Betheiligong  des  p-Toluidins  sich  zuerst  (hDi-p-triamidö' 
triphenylmeihan,  CH=[-C«H4(NH,X«i,  -C8H4(NH,)(43,  -CÄ(NH.) 
[4]]  bildet;  welches  dann  unter  Austritt  von  4  H  in  Chrjsanilin, 
(^[CeH4(NH,)(4i,-0aH4N[,r, -C6He(NH,)[4]],   übergeht     Diese 

Auffassung  gewinnt  dadurch  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  es 
Denselben  gelang,  aus  R e n o u f s (1)  o-Di-p-triamidotriphenjl- 
methan  durch  Schmelzen  mit  Arsensäure  bei  180  bis  200^  Cluys- 
anilin  zu  gewinnen,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkali  gefallt  und  durch  Aether  aufgenommen  werden  konnte. 
R.  Anschütz  (2)  hat  in  Oemeinschaft  mit  O.  Müller 
das  Chryaanilin  (3)  einer  Untersuchung  unterzogen.  Sie  er- 
hielten die  Verbindung  rein  aus  dem  imten  zu  besprechenden 
Diacetjlchrjsanilin,  indem  Sie  dieses  (1  Tbl.)  mit  Salzsäure  vom 
spec.  Gewicht  1,12  (3  Thln.)  und  Wasser  (6  Thln.)  8  Stunden 
lang  kochten,  den  Verdampfungsrückstand  mit  Wasser  aufnahmen, 
mit  Salpetersäure  fällten,  die  heifse  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
mit  Natronlauge  fällten  und  die  Base  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirten.  Das  erhaltene  Product  bildete  prismatische 
Nadeln.  Bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium  lieferte 
das  Chrjsanilin  nur  Oxalsäure.  Ein  besseres  Resultat  ergab  die 
Oxydation  mit  Kahumdichromat  und  Schwefelsäure.  Als  Chrys- 
anilin  (1  Tbl.)  in  Schwefelsäure  (9  Thln.)  gelöst,  diese  Lösung 
mit  Wasser  (14  Thln.)  verdünnt  und  nach  und  nach  Kalium- 
dichromat  (6  Thle.)  hinzugefllgt  wurden,  erfolgte  eine  lebhafte 
Einwirkung,  welche  zuletzt  durch  kurzes  Erhitzen  beendet  wurde. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  in  der  Kälte  abfiltrirt,  in 
Alkali  gelöst,  die  kalte  Lösung  vorsichtig  mit  Ealiumperman- 
ganatlösung  versetzt,  bis  die  Farbe  der  letzteren  nicht  mehr 
verschwand,   der  Ueberschufs  an  Übermangans.  Kalium  durch 


(1)  TrUmidotriphttnylmsthsii,  JB.  f.  188S,  660.  ^  (2)  Ber.  1S84»  488.  - 
(8)  0.  Flieh  er  a.  Körner,  dieser  JB.  A.  768. 
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Kochen  mit  etwas  Alkohol  zentOrt  und  das  Filtrat  mit  Sale- 
säore  geftllt«     Der  getrocknete  Niederschlag  lieferte   bei  der 
Destillation  mit   20  Thln.  Kalk  basische  Körper  von  Acridin- 
gerach.    Das  Basengemisch  enthielt  aufser  Acridin  mindestens 
noch  zwei  Basen.    Versetzt  man   die   salzs.  Lösung  des   Ge- 
misches  mit  Ammoniak^  so  fallen  die  Basen  zunächst  flüssig  ans^ 
aber  nach  einigen  Tagen  enthält  die  Flüssigkeit  feine  weifse 
Eiystallblättchen,  während  braune  Massen  am  Boden  des  Ge- 
fafses  lagern.    Die  Blättchen  liefern  bei  der  Sublimation  wieder 
Blättchen  von  basischen  Eigenschaften;   die  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  148  bis  150^  schmelzen. 
Die  Pikrinsäureverbindung  löst  sich  in  Alkohol  viel  leichter  als 
die  des  Acridins;  sie  krjstallisirt  in  orangerothen  Nadeln.    Die 
anderen  Basen  bildeten  braunrotho;   in  Alkohol  leicht  lösliche 
Pinkrinsäureverbindungen.  —  Zur  Darstellung  einer  Acetylver- 
bindung    des    Chrysanilins    {Phosph%n$)  erhitzten    Dieselben 
rohes   Chrysanilin  (1  Thl.)  mit  Essigsäureanhjdrid  (2V8  Thln.) 
in  geschlossenen  Röhren   8  bis  12  Stunden  auf  140  bis  160^, 
gössen  in  Wasser,  kochten  die  Fällung  mehrmals  mit  Wasser 
aus,   filtrirten  heifs  und  schieden  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  das  Chlorhydrat  der  neuen  Verbindung  ab.    Die 
aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.    Aus   der  alkoholi^ 
sehen  Lösung  fällt  sie  auf  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  mikro- 
skopischen Nädelchen  aus.    Die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dung, welche  noch  stark  basische  Eigenschaften  zeigt,  entspricht 
einer  Diacetylverbindung,   Ci^HisNaCCsHsO)!,  des  Chryeanilins. 
Daa  sahs.  Salz,  CieHisNsCCsHaO)« .  HCl,  derselben  fällt  aus  der 
eflsigsauren    Lösung   der    Base    auf  Salzsäurezusatz  in  gelben 
Flocken  aus,  welche  heilses  Wasser  leicht  löst.  Verdünnte  Salz- 
Bänre  löst  das  Salz  schwieriger  und  verseift  es  leicht  beim  Er- 
hitzen« Seide  und  Wolle  werden  von  dem  Chlorhydrate  hellgelb 
gefärbt.    Das   salpeUrs.  Salz,  Ci9Hi8N8(C«H||0)s.N08H,  erhält 
man  durch  Zersetzen  des  salzs.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber  in 
wässeriger   Lösung,    Auskochen    des    Chlorsilbemiederschlages 
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mit  heifsem  Wasser  und  ErjrstallifiarenIftBseii  als  schwer  U^slkhe 
Verbindung. 

J.  Zimmermann  nnd  A.  Müller  (1)  gelangten  sa  einor 
.  neuen  directen  Synthese  des  Pararosanilins  (2).  Erhitzt  man  lang- 
sam und  allmählich  1  Mol.  p-Nitrchenzylidenbromid  mit  4  MoL 
AniliU;  so  erfolgt  zunächst  Lösung,  gleich  darauf  scheidet  sidi 
das  Änüid  des  Bromids  in  glänzenden  Blättchen  aus  und  bei 
145^  tritt  plötzlich  eine  energische  Beaction  ein,  bei  wdcher 
das  Pararosanilin  sich  bildet.  Den  Schmelzpunkt  des  daraus 
dargestellten  Paraleukanüins  fanden  Dieselben  zu  200^ 

A.  Bosenstiehl  und  M.  G-erber  (3)  theflsoi  Ihre  (4) 
Untersuchungen  über  Isomere  und  Homologe  des  Roeanüine 
jetzt  in  extenso  mit.  Zur  Reinigung  der  Fueheine  fällt  man 
die  durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhaltene  Lösung 
mit  Kochsalz  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure,  schlägt  die 
Base  mit  Natron  in  der  Hitze  nieder,  zieht  dieselbe  nach  dem 
Mischen  mit  Sand  und  Trocknen  mit  Aether  oder  Benzol  aus^ 
behandelt  den  Bückstand  mit  concentrirter,  mit  Kochsalz  ge- 
sättigter Salzsäure  und  fällt  aus  dem  Filtrate  durch  Neutralisa- 
tion mit  kohlens.  Natrium  das  neutrale  salzs.  Rosanilin,  welches 
durch  wiederholtes  fractionirtes  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 
—  Zur  Darstellung  des  Roths  aus  cc-m-Xylidin  und  Anilin  (4) 
werden  3,5  Thle.  des  enteren  mit  6,5  Thln.  des  letzteren  und 
16  Thln.  wässeriger  Arsensäure  von  75^  B.  imter  Eanhaltung 
der  bei  der  Fuchsinfabrikation  erforderlichen  Vorsichtsmafiiregebi 
auf  200^  erhitzt.  Zur  Auskochung  der  Schmelze  dienen  500 
Thle.  Wasser.  Das  Ohlorhydrat  des  Lenkanilins  IftGit  sich  durah 
Reduction  des  Fuchsins  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  heÜser  wässe* 
rigor  Lösung  und  Sättigen  der  Lösung  mit  Kochsalz  gewinneiL 
Man  befreit  das  gefüllte  Salz  der  Leukobase  durch  Behandehi 
mit  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  von  Zinn ,  ftUt 
die  stark  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  und  krystallioirt  die 
Base  aus  verdünntem  heilsem  Alkohol  um.    Die  Bildung   eines 


(1)  Ber.  1884,  2986.  —   (2)   JB.  f.  1878,   479,  481.  —   (8)    Ann.  obiiii. 
p^yB.  [6J  Mf  881 ;    Oompt  rend.  99,  488.  —  (4)  JB.  1  1882|  660. 
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mit  der  Base  (dem  sogenannten  aß-Sosantltn)  dee  gewöhnlichen 
HandelsftichBins  identischen  Rosanilins  aus  a-m-Xjlidin  und 
Anilin  erklären  Dieselben  in  folgender  Weise.  Eine  der  Methjl- 
grnppen  im  Xylidin  spielt  hier  die  Rolle  der  Methjlgmppe  im 
p-Tohiidin  beim  gewöhnlichen  Fuchsinprocesse^  indem  sie  den 
Methanrest  liefert,  während  der  Rest  des  Xylidins  die  Stelle 
des  o-Toluidins  beim  technischen  Processe  vertritt.  Daraus 
folgt  weiter,  dafs  dieses  und  somit  auch  das  ihm  identische  tech- 
nische Rosanilin  Derivate  des  m-Tolyldiphmylmeikans  sind.  — 
Das  Boianilin  des  Toluolroths  (1)  löst  sich  etwas  in  Aether 
(0,84  grm  in  1  kg),  das  gewöhnliche  Bosanüin  dagegen  nicht. 
Ein  Liter  Wasser  löst  2  bis  3  g  Ghlorhydrat  vom  gewöhnlichen 
RosaniHn,  dagegen  5,5  g  vom  Ghlorhydrate  der  Base  aus  Toluol- 
roth.  Der  Base  des  Toluolroths  kommt  die  Formel  C6H4(NH8) 
C(OHH-C6H,(CH8)NH,],  zu.  Der  Körper  krystallisirt  schwie- 
riger als  das  a-/}-Rosanilin.  —  Die  Base  des  FucJtsins  (2)  aus 
2  Mol.  o-Toluidtn  und  1  Mol.  a-m-Xylidin  löst  sich  leichter  in 
B^izol  und  Aether  als  die  seither  besprochenen.  Vom  Chlors 
hydrat  löst  I  Liter  Wasser  bei  20^  17  g,  1  kg  Aeth^  0,875  g. 
Das  Salz  krystallisirt  ziemlidli  schwer,  es  förbt  violettstichiger 
ab  die  vorhergehenden  Fuchsine.  Das  zugehörige  Lettkantlin 
löst  sich  leiditer  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  als  die  früher  ge- 
nannten. —  Um  aus  Mesidin  und  Anilin  ein  Fuchsin  (2)  zu  er- 
halten^ bringt  man  1  Mol.  des  ersteren  auf  2  des  letzteren  in 
Reaetion.  —  Des  Weiteren  verbreiteten  sich  Dieselben  mit 
grosser  Ausführlichkeit  über  die  wahrscheinliche  Zahl  der 
Scmolog^n  und  Isomeren  des  Rosanilins. 

O.  Fischer  und  G-.  Körner  (3)  gelangten  durch  Ein* 
wiricung  von  Orthoameisensäureäthem  auf  DimethylaniUn  in 
Gegenwart  von  Chlorzink  zu  einer  neuen  (4)  Synthese  des  Hexa- 
methylpanüeukaniUns.  Man  ftlgt  zu  einem  Gemische  von  bei- 
zpi^weise  1  Thl.  Orthoameisensäureäthyläther  und  3  bis. 4  Thln. 
Dimethjlanilin  nach  und  nach  2  Thle.  Chlorzink  und   erhitzt 

(1)  JB.   f.  ISSt»   560.  —  (9)   Daselbst,   661.  —   (8)   Ber.  ISSi.   98.  — 
(4)  B«r.  1079,  9696 ;    rf^  JB.  f.  1888,  1608. 
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einige  Stunden  anf  dem  Wasserbade.  Durch  Veijagen  des  über- 
schüssigen Dimethylanilins  mit  Wasserdampf;  Lösen  des  Rück* 
Standes  in  Salzsäure  und  Eintragen  dieser  Lösung  in  abgekühlte 
Ammoniakflüssigkeit  wird  die  Base  krystallinisch  erhalten.  Nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  bildet  sie  prachtvolle  sflb^rglftn- 
zendc;  bei  172  bis  173^  schmelzende  Blätter.  Die  Ausbeute  ist 
nahezu  die  theoretische. 

Zufolge  E.  Haushofer's  (1)  Angaben  krystaUisirt  Bexor 
äthyltriamidotriphenylmethan,  [C6H4N(CtH6)t]8CH;  im  asymme- 
trischen Systeme,  a  :  b  :  c  ist  =  1^3432  :  1  :  7,  a  =  86^09', 
ß  ^  102038'  und  7  s  91<^32'.  An  den  kleinen,  glänzenden, 
nach  der  Basis  tafelförmigen  Erystallen  zeigten  sich  nur  die 
Prismenflächen  cx>  F  (110)  und  oo;P(110),  das  Fläcfaenpaar 
(100)  und  die  Basis  ÖP(OOl).  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  DP 
(001)  deutlich.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (001) :  (110)  »  85'20', 
(001):(110)  =  79<S7',  (llO):(lfO)  =  106^',(HO):(100)  =52«16' 
und  (001):  (100)  «  77«12'. 

Nach  A.  Pinner  (2)  löst  sich  Kyaphenin  (3),  (CfH^)«» 
in  kalter  rauchender  Schwefelsäure  fast  ohne  Veränderung  auf. 
Bei  6  bis  8  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  entstdht 
eine  auch  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Neutralisirt  man  jetzt 
die  verdünnte  Lösung  mit  kohlens.  Baryum,  kocht  wiederholt 
mit  viel  Wasser  aus  und  verdampft  die  Lösung,  so  scheidet  sidi 
ein  auch  in  heiJsem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Baryumr 
sah  der  Kyaphen%n8ulfo$äure,  [C7H4(SO»H)N]n;  in  dünnen  Kru- 
sten aus. 

E.  Lellmann  (4)  hat  von  Neuem  (5)  die  Nitrirung  des 
a-Acetnaphtalids  Yorgenommen,  wobei  Er  auch  die  Salpetersäure 
mit  Eisessig  verdünnte  und  gut  kühlte.  Das  sidi  ausscheidende 
Mononüroacetnaphtalid  (Mononüroacetnaphlylamin)  vom  Schmelz- 
punkt 17  P  bildet  nach  Reu  seh  feine  Nadeln  von  rhomboida- 
lem Querschnitte.    Mit  den  Prismenflächen  bildet  eine 


(1)  Zeitaohr.  Krygt  •,  688.  ~  (2)  Ber.  1884,  2516.  —  (8)  JB.  f.  1865, 
888;  f.  1878,  886  ff.  —  (4)  Ber.  1884,  109.  —  (6)  Andreoni  u.  Bieder- 
mann,  JB.  f.  1878,  717;   Liebermaan  u.  Dittler,  JB.  t  1874^  769. 
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^dfiftche  die  Wmkel  125^42"  und  112^2',  die  Prismenflächeii 
Bdiliefflen  einen  Winkel  von  llö^'SO'  ein.  Durch  Kochen  des 
Körpers  mit  alkoholischem  Kali  erhielt  Er  das  früher  von  Lieber- 
mann und  Dittler  (1)  beschriebene  a-Ntironaphtylamin  vom 
Schmelsponkt  19P,  welches  mit  Benzoylchlorid  das  a-Nüroienzotfl" 
naphialid  (Schmelsspunkt  224^}  von  Hübner  und  Ebell  (2) 
ergab.  Letzteres  ging  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  das  von  Jenen  dargestellte  Befieoylnaphtylmdiamin 
{a'Ämidobmzonaphtylamid)  vom  Schmelzpunkt  186®  über.  Bei 
der  Einwirkung  vonEssigsäureanhjdrid  auf  das  a-Nitronaphtyl- 
amin  entstand  ein  bei  187^  schmelzendes,  in  langen  gelben  [Na- 
deln kiystallisirendes  a-NüroacetnaphtaKd  und  ein  bei  142® 
schmelzendes^  viel  leichter  lösliches  neues  Nitrotteeinapktalid. 
Demnach  war  das  angewandte  a-Nitroacetnaphtalid  entweder 
nicht  rein  gewesen,  oder  es  hatte  bei  der  Acetylirung  des  a-Ni- 
tronaphtylamins  eine  partielle  Umlagerung  stattgefunden.  Das 
neue  Product,  welches  Lellmann  ö-Nüroaceinaphtalid  nennt, 
krystallisirt  nach  Reu  seh  rhombisch.  Ein  Prisma  mit  dem 
Winkel  109®  trägt  eine  Pyramide,  deren  längere  Endkanten 
gerade  abgestumpft  sind.  Das  Parameterverhältnirs  ist  :  a  :  b  : 
c  aas  0,713  :  1  :  0,682.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  a-Nitronaphtylamins  scheiden  bei  längerem  Stehen  ein  Ge- 
misdi  der  Krystalle  von  ß-Nitronaphtylamin  und  einem  neuen 
Isomeren  desselben,  welches  mit  /-  bezeichnet  wurde,  aus. 
Durch  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  kann  man  die  beiden  Kör- 
per völlig  von  einander  trennen,  was  Liebermann  und 
Dittler  (3)  nicht  gelungen  war.  Das  /9-Derivat  krystallisirt 
in  kleinen  gelben>  bei  198®  schmelzenden  Nädelchen  und  giebt 
mit  Benzoylchlorid  das  Benzoyl-o-nüronaphtalid  (4)  von  Hüb- 
ner und  Ebell  (Schmelzpunkt  175^).  Eine  Diazotirung  des 
^-Nitronaphtylamins  mit  Aethylnitrit  gelang  nicht.  Bei  der 
Acetylimng  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  115®  schmel- 


(1)  JB.  f.  1S78,  886,  716;  f.  1874,  769.  —  (2)  JB.  f.  1874,  762  fa-A5- 
ircbeniianaphiyUmid).  —  (8)  JB.  f.  1874,  769.  —  (4)  fl-yUrobeMonaphiykmid, 
JB.  f.  1874,  762;    Tgl.  Worms,  JB.  f.  1882,  719. 
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ssendee  ß-Nütvac^tnaphküid  ^  das  aus 
wurde  y  von  schwefelgelber  Farbe.  Nach  Bens  oh  amd  die 
Erjstalle  triklin.  Die  gemessenen  Winkel  sind  :  lWfi^\  131<92', 
%4!KX>%  11P44',  %d^A&  nnd  122016';  sie  konnten  aber  nicht  sämmt- 
lieh  genau  bestimmt  werden.  Das  Y'Nüranaphtylamin  selmiilst 
bei  144^  und  krystallisirt  ans  Alkohol  in  schönen  Prismen  von 
rothgelber  Farbe  und  schwach  grünem  Reflex.  Dieselben  sind 
nach  Keusch  monoklin.  Die  Winkel  :  blHS^  96<»38',  148<>10', 
92^4^  und  158^14'  wurden  gemessen;  a  :  b  :  c  war  gleich 
0;941  :  1  :  1;092.  Die  Acetjlirung  dieses  Körpers  lieferte  ein 
bei  194^  schmekendes  y-Nitroacetnaphtalid,  das  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  ein  y-Nüronaphiol  vom  Schmelspunkt  116*. 
Das  y-NüroacetnaptUalid  von  Liebermann  und  Dittler  (1) 
fand  L  eil  mann  identisch  mit  Seinem  a-Körper.  —  Das  a-Ni- 
tronaphtylamin  hat  die  Constitution  CioEU(Nflt[i]9  NOs[t])y  die 
der  anderen  Isomeren  ist  nodi  unbekannt  Das  ^-Nitronaphtyl- 
amin  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Saksäure  ein 
sweisäuriges  Naphtyl&ndiamin  ^  während  das  Nitronaphtjrlamin 
von  der  Constitution  CioHe(NOKi];  NHs[s])  dabei  nach  £. 
Würthner  eine  einsäurige  Base  argiebt.  Ueberdies  gab  das 
Ckhrhydrat  des  Naphtylendiamins  aus  ^-Nitronaphtjlamiii  mit 
Benzaldehjd  keine  Salzsäureentbindung.  Sein  GUorcplatinal^ 
[CioHe(NHt.HCl)al.PtCl4,  und  das  PUcrat^  welches  letetere 
kleine  gelbe^  bei  24P  schmelaende  Nadeln  bildet^  wurden  dar- 
gestellt ^•NitroacetnaphtaUd  wird  durch  kalte  rauchende  Sal- 
petersäure in  das  bei  247^  schmelzende  Dinüroaceinuphtalid 
CioH5(NHC|H80[i],  NOi[t]i  NOsc«])  verwandelt,  welches  auch 
bei  der  directen  Nitrirung  von  Acetnaphtalid  entst^t  Bei  der 
Nitrirung  des  a-Nitroacetnaphtalids  entsteht  ein  anderes  Dinitro- 
derivat,  das  sehr  leicht  zersetzlioh  ist  und  noch  nicht  rein  er 
halten  werden  konnte.  Ebensowenig  wie  Beilstein  und  Kahl« 
berg  (2)  erhielt  Lellmann  bei  der  Reduction  des  ß-Dinkto- 
naphtalina  greifbare  Producte. 


(1)  JB.  f.  1874,  761.  --  (2)  JB.  f.  1878,  888. 
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A.  ClaiiB  und  C.  Richter  (1)  conatatirten  bei  Versochen 
tüber  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzagt-ß'^ 
naphtylphmiylamin  und  Bmwoyldi'ß-naphtylaminy  dats  der  Sauer* 
Btoff  des  BensoylreBtes  intact  blieb,  dafür  aber  Wasserstoff- 
atome  in  den  Napbtjbresten  ersetzt  wurden.  Die  Substitution 
erfolgt  hier  viel  leichter  als  beim  Benzoyldiphenylamin  {2\ 
nähmlich  schon  bei  ganz  niedrigen  Temperaturen^  bei  denen 
Phosphorpentachlorid  noch  nicht  in  Trichlorid  und  Chlor  disso- 
oiirt.  —  Zur  Darstellung  des  Benzoyl-Z^-naphtylphenylamins, 
Ns[-C6H6CO,  -CeHft,  -/JCioHt],  erwärmt  man  /9-Naphtylphenyl. 
amin  0-NaphtyIanilin)  mit  Benzoylchlorid  auf  50  bis  60^  und 
reinigt  das  Bohproduct  mit  Hülfe  von  Chloroform;  Wasser- 
dlUnpfen,  sowie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  Die  farb- 
losen gl&azenden  Nadeln  schmelzen  bei  147  bis  148^  (unoorr.)i 
Uteeu  sich  nicht  in  Wasser,  sohwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.  Durch  kochende  alkoholische  £ati- 
oder  Ammoniaklösung  wird  der  Körper  leicht  unter  Bildung 
von  Benzo^&ure  und  Verharzung  zerlegt.  Erhitzt  man  ihn 
längere  Zeit  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.),  so  erfolgt  schon 
bei  50^  eine  Beaction  und  es  entsteht  Bemoylmonoohlor'ß'naph" 
tylphrnylamin  »^[-CeHöCO,  -CsH»,  <-^CioH«Cl].  Am  besten 
läfst  man  die  Beaction  durch  vierstttndiges  Kochen  in  Chloro* 
fonnlösung  vor  sich  gehen.  Das  Product  löst  sich  nicht  in 
Wasser ;  aus  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  kry* 
stallisirt  es  in  farblosen  KrystäUchen ,  meistens  Nadeln,  yom 
Schmelzpunkt  152^  (uncorr.).  Bei  Behandeln  mit  alkoholischer 
Kalilauge  liefert  es  unter  Verharzung  Benzoesäure.  Bei  Ver- 
sndien,  den  Körper  weiter  zu  chloriren,  trat  gleichfalls  Ver- 
harzung ein.  —  Benecyldi'ß-naphiylamin ,  N^-CgHftCO,  »OCt« 
£[7)1],  läfst  sich  aus  ^-Dinaphtylamin  durch  Erhitzen  mit  Ben- 
zoylchlorid auf  120^  gewinnen  und  bildet  in  reinem  Zustande 
weiiaf^  bei  173^  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln  (3).  Es  ergiebt 
beim  Verseifen   unter  Verharzung  Benzoösäure.    Erhitzt  man 


(1)  Bmt.  1884,  1690.  —   (2)  JB.  f.  1889,  546.  -^   (8)  FgL  C  Kiehter, 
Inangnral-Disaertotioii ,  Freiburg  1888. 
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es  m  Cliloroformldsimg  mit  2  Mol.  PhoBphorpentacUorid  ^  bb 
keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  so  entateht  BeneoyldimonocUor- 
ß-naphtjflamtn,  N^-CaHsCO;  »OCioH6Cl)t],  welches  ans  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  n.  s.  w.  in  kleinen,  wrifsen,  bei  SOS^  (nnoorr.) 
schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt.  Beim  Verseifen  wird  Benzol 
säure  abgespalten. 

O.  Fischer  (1)  bezeichnet  die  im  Benzolkem  substitoirten 
Abkömmlinge  des  ChinoKns  jetzt  mit  o-,  m-,  p-  und  event.  Ana', 
da  in  neuerer  Zeit  die  Meisten  sich  der  Bezeichnung  a-,  ß-  und 
7-  fUr  die  Substitution  im  Pyridinkem  des  Chinolins  bedienen. 

O.  Fischer  und  E.  Renouf  (2)  berichteten  ttber  «nige 
Derivate  des  Chinol%n$,  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung  der 
o-Ckinolinmanosulfosäure  (3)  (40  g)  in  stark  yerdünnter  Kali- 
lauge mit  5procentiger  Ealiumpermanganatlösung  (enthaltend 
140  g  des  Oxydationsmittels)  anfangs  in  der  E&lte  später  bei 
Wasserbadtemperatur  entsteht  Ckinolinaäure  in  guter  Ausbeute. 
In  geringerer  Menge  entsteht  diese  Säure  bei  der  in  entspre- 
chender Weise  ausgeführten  Oxydation  des  a-ChtnaphenoU  oder 
o-  (früher  a-)  Oxychinolins  (3).  —  Zur  Darstellung  des  (a-) 
(hOxifhydroätkylehinoiins  (4),  der  Base  des  Kairtn  A  bedient 
man  sich  am  besten  des  technischen  Kairins,  welches  man  in 
wässeriger  Lösung  mit  Soda  zersetzt.  Die  in  farblosen  Krystal- 
len  ausfallende  Base  wird  aus  verdünntem  Alkohol,  Aether  oder 
Ligroln  umkrystallisirt.  Es  resultiren  so  farblose,  bei  76^  schmel- 
zende Prismen.  Die  Base  ist  in  kleinen  Mengen  unzersetst 
destillirbar.  Nach  Haushofer  sind  die  Erystalle  monoUin  und 
ist  a  :  b  :  c  BS  0,9711  :  1  :  1,3649;  ß  =  12^b4f.  Die  ErystaUe 
besitzen  prismatischen  Habitus  und  zeigen  gewöhnlich  die  Com- 
bination:ooPoo(100),  <x>Poo(010),  — P(lll),  P(lli)  undPeo 
(011).  Die  gemessenen  Winkel  sind  :  (100)  :  (011)  =  lOSKfl', 
(011) :  (Ofl)  «  94n6'  und  (111)  :  (lll) «  112«34'.  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  ist  die  Sjnnmetrieebene.  Beim  Schütteln 
in  Alkalilösung  mit  Luft  scheidet  die  Basis  des  Eairins  raseh 


(1)  Bar.  ISSi,  766  (1).  —   (3)  Ber.  1SS4,  766.  —   (8)  VgL  JB.  f.  168S, 
1081.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1817. 
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sdiwane,  hmniisartige  Flocken  ab.  Eine  alkolioliBche  Lösung 
der  Base  wird  durch  eine  Spur  EisencUorid  dunkelbraun  ge- 
f&thty  Eäienritriol  scheidet  dunkle^  schwarsgrttne  Flocken  ab. 
Das  ferrocyanwiuserstoffs.  Sah  ist  ziemlich  schwer  in  Wasser 
lOslich.  Phosphorwolframsäure  enseugt  einen  sehr  schwer  lös- 
lichen^ schwach  gelblichen  Niederschlag,  der  in  der  Siedehitze 
in  ein  dunkelgelbes  Harz  übergeht.  Salpetrigs.  Natrium  erzeugt 
in  einer  sauren  Lösung  der  Eairinbase  einen  intensiv  gelben 
Farbstoff.  Das  salzs,  {a')o-Oxyhydroäihylehinolinj  das  Eairin 
der  Technik;  erscheint  aus  Wasser  bei  langsamer  Erystallisation 
in  farblos^  glänzenden,  rhombischen  Prismen,  deren  Erjstall- 
System  Haushofer  als  das  rhombische  erkannte.  Es  ergab 
sich  a  :  b  :  c  =  0,5945  :  1  :  0,9566.  Die  Erystalle  zeigten 
die  ^Fundamentalwinkel  93^'  und  118<>32'.  Die  Ebene  der  op- 
tischen Axen  ist  das  Makropinakold  oo  P  oo,  die  erste  Mittellinie 
die  Verticalaze.  Wasser  löst  das  Eairin  leicht,  Salzsäure  schwer. 
Der  Geschmack  des  Eörpers  ist  anfangs  kohlend  salpeterartig, 
'später  bitter.  Platinchlorid  oxydirt  in  der  Siedehitze  unter  Roth- 
ftrbung.  Eine  verdünnte,  neutrale  Eairinlösung  in  Wasser  giebt 
mit  Ealinmdichromat  zunächst  eine  dunkle  Färbung,  nach  weni- 
gen Secnnden  einen  schwer  löslichen ,  tief  dunkelvioletten,  in 
Alkohol  mit  mauvelnähnlicher  Farbe  löslichen  Farbstoff.  Ferri- 
cyankalium  bewirkt  in  siedender  wässeriger  Eairinlösung  eine 
dunkel  gelbgrüne  Färbung.  —  {a')o'Aeihoxyehinol%n  (1)  geht 
mit  Wasserdämpfen  schw^  über.  Es  bildet  lange,  weiche,  farb- 
lose Nadeln.  Das  Sulfat,  Chlorhydrat  und  Oxalat  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  JNhrat  ist  schwer 
in  beiden  Flüssigkeiten  löslich,  es  krystallisirt  aus  siedendem 
Weingeist  in  schwefelgelben,  bei  180  bis  181®  schmelzend^i 
Nadeln.  Das  salzs.  Salz  des  (a')O'AetkoxyhydrocJnnolins  (1) 
ist  in  Salzsäure  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  farblosen  Prismen.  Das  oxals.  Salz  erscheint  aus  wenig 
Wasser  in  farblosen,  würfelähnlichen  Erystallen.  Das  Sulfat 
bildet  flache,  in  Wasser  leicht,   in  Schwefelsäure  schwerer  iQs- 

(1)  JB.  f.  1888,  1817. 
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liehe  Nadeln.  Das  pihrins.  8al»  ist  sehr  sohwer  in  Waaseri 
ziemlich  leicht  in  Weingeist  lödich,  ans  welchem  letsteren  es 
in  sdiönen,  orangegelbcoi  Prismen  erhalten  wird.  Da«  Aee^ 
deriviU,  CisHttNO»;  ist  ein  bei  307^  nnzersetst  siedendes, 
hellgelbes  Oel^  welches  conoentrirte  Mineralsäuren  in  der  Siede- 
hitae  leicht  verseifen.  —  Aeihoayhydroäihylohinolin  (AelkyUcavriii) 
bildet  sich  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Aedioxyhjdro- 
chinolin  mit  Bromäthyl  auf  120  bis  130^  Aus  dem  erkalteten 
Röbreninhalte  krystallisirt  das  Bromhydrat  der  neuen  Base  aus. 
Das  Aethjlkairin  ist  in  Aether  löslich,  es  siedet  bei  266  bis  268* 
(unter  716  mm  Druck).  Das  übergegangene  dicke  helle  Od 
erstarrt  bei  längerem  Stehen  krystaUinisch.  Die  Base  löst  sich 
leicht  in  den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme 
Yon  Wasser.  Aus  90  procentig^n  Alkohol  erscheint  sie  in  &rb- 
losen  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  33^.  Dia 
SaUe  sind  aufser  dem  POerat  leicht  löslich.  Das  sah»,  und 
bromwasserstoffs.  bilden  Csurblose  Blättchen.  Das  schwefeis.  kry- 
stallisirt  in  Nadehi.  Das  pikrins.  Salz  krystallisirt  aus  heiisem 
Alkohol  in  orangegelben  Prismen.  Beim  Eintropfenlassen  einer 
Chlorofonnlösung  der  fllr  die  Bildung  eines  Monobromids  er- 
forderlichen Menge  Brom  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von 
Aethoxjhydrochinolin  in  10  Thln.  Chloroform  ftült  das  Brcmkf- 
drai  des  Monobramäihoxyhydra^inolins  als  kiystallinische  Masse 
aus.  Das  daraus  durch  kohlens.  Natrium  abgeschiedene  fireie 
Monobromid  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden, 
bei  44,5^  schmelzenden  triklinen  Erystalleui  die  Haushof  er 
krystallographisch  prüfte,  a  :  b  :  c  war  =&?:!:  0,8101, 
a  «  107^48;  ß  «  110«ö8'  und  7  =«86<W.  Die  Krystalle  sind 
meistens  anscheinend  quadratische  Prismen,  die  aber  als  Vier- 
linge zu  betrachten  sind,  zusammengesetzt  aus  vier  prismatiacheB 
Individuen,  deren  stumpfe  Winkel  91^7^  nach  der  Mitte  zuge- 
kehrt sind,  so  dafs  ein  symmetrisch  aohtseitiges  Prisma  mit  den 
altemirenden  Winkehi  91<^'  und  177<^'  gebfldet  wird.  Die 
gemessenen  Fundamentalwinkel  waren  110^',  10741',  91^'  und 
136^47^  Das  Product  besitzt  basische  Eigenschaften  und  seine 
Salze  krystallisiren  gut,  das  Chlorhydrat  und   das  Bromhydrat 
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m  yerfibten  Nadeln.  Das  Sulfat  »teilt  schOne  flurbfame  BUttt- 
chen^  das  Oxalat  Prismen  vor.  Das  Pikrat  kiystallisirt  ans  sie- 
dendem Weingeist  in  schwefelgelben^  bei  107  bis  108^  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  Nüroaoamin  krystallisirt  aus  Holzgeist 
in  gelblichen,  gl&naenden,  bei  86^  scbmelxenden  Blättohen.  Bei 
160^  «ersetzt  sich  das  Monobromid  mit  gröister  Heftigkeit,  wobei 
bromwasserstoffs.  Aethoxyhydrochinolin  zurückgebildet  wird. 
Das  Monobromid,  CisHisNOBr,  des  Aethylkairins  entsteht  in 
genau  entsprechender  Weise  wie  der  soeben  besprochene  Körper. 
Es  bildet  schöne  monokline^  bei  35^  schmelzende  Prismeni  ^eren 
AxenverhältniTs  a  :  b  :  c  Haushof  er  gleich  0;79Q2  : 1 :  0,5828 
fimd ;  ß  ergab  sich  zu  69^55^  Die  prismatischen  Krjstalle  zeig- 
ten die  Combination  ooP,  ooPoo,  Poo  und  VsPoo  und  die  Fun» 
damentalwinkel  14S<^;  122<»36'  und  lOT^S".  Die  meisten  Salae 
des  Köipers  sind  sehr  leicht  löslich,  so  das  Hydrochlorat  und 
Hydrobromat,  beide  in  Nadeln  krystallisirend.  Das  Prikrat  kiy- 
staUisirt  aus  50  procentigem  Alkohol  in  gelben,  bei  174®  schmel- 
zenden Nadeb.  Eine  verdünnte  saure  Lösung  des  Bromids  wird 
auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  gelb  und  läfst  alsdann  auf  Zusatz 
von  kohlens.  Natrium  einen  braungelben,  ans  Alkohol  in  kleinen 
braunen,  bei  85  bis  86®  schmelzenden  Krystallen  sich  ausschei- 
denden Farbstoff  ausfallen.  Das  Bromid  ist  theilweise  unzer- 
zetzt  destillirbar.  Dasselbe  kann  aus  Monobromäthoxyhydro- 
chinolin  durch  Behandehi  mit  Bromäthyl  bei  120  bis  130®  er- 
halten werden.  Alle  Versuche,  aus  den  beiden  Bromiden  mit 
Natrium  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  die  entsprechenden 
Dichinolinderivate  zu  gewinnen,  schlugen  fehl. 

B.  Laiblin  (1)  erhielt  aus  einem  bei  Nitrimng  des  Chi" 
nolüu  neben  o-Nitrochinolin  entstehenden  Nitrockinolin  durch 
Beduction  ß-AmidooMnolin.  Das  aus  demselben  durch  die  Dia- 
zoverbindung  gewonnene  Oxychinolin  ist  das  ß-  (m-)  Derivat  (2). 

A.  Bernthsen  (3)  vertheidigte  Seine  (4)  Auffassung  der 
aus   den   Halogenalkyladditionsproducten  des   ChinclvM  durch 

(1)  MonstBk  Chem.  S,  583.  --  (3)  JB.  f.  1883,  1081  f.;  f.  1888,  1318. 
—  (8)  Bei.  1884,  1968.  —  (4)  Vgl.  die  in  diesem  JB.  8.  678  MfgefiUurte 
AbhMidlang. 


7S0  OhinaÜbuteMto. 

Silberozjd  oder  Alkali  entstehenden  Basen  (1)  als  quaternftre 
Ammoniumoxydbasen  gegen  Angriffe  von  Clans  (2). 

O.  DObner  und  W.  ▼.  Miller  (3)  buchteten  weiter 
über  CkinaldinhtMen  (4).  Die  bei  der  Darstellung  (5)  des  Chin- 
aldins  ans  Paraldehjd^  Anilin  und  Salzsäure  auftret^iden  Ne- 
benproducte  sind  vorzugsweise  Monoäthylanüin  und  Teirahydrih 
ohinaldin  (6) ;  in  geringerer  Menge  entstehen  noch  höber  siedende 
Substanzen  complicirterer  Zusammensetzung.  Zur  völligea 
Trennung  des  Chinaldins  und  der  analogen  Basen  von  diesen 
Nebenproducten  kocht  man  die  stark  verdünnte  salzs.  Lösung 
der  Rohbase  mit  salpetrigs.  Natrium,  wodurch  jene  Beimengungen 
als  Nitrosoverbindungen  u.  s.  w.  abgeschieden  werden,  oder  man 
kocht  die  Rohbase  mit  Chromsäurelösung,  welche  die  Neben- 
producte  oxydirt,  das  Chinaldin  aber  nur  in  Chromat  überfahrt 
Läfst  man  das  Gemisch  der  Ingredientien  zur  DarsteQung  des 
Chinaldins  in  der  Kälte  oder  in  heifser  wässeriger  Lösung  anf 
einander  einvrirken,  so  föllt  Alkali  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  ein  Gemisch  amorpher  Basen  ist.  —  Bei  der  Nitrirung  des 
Chinaldins  mit  Salpetersäure  (7)  und  Schwefelsäure  tritt  die  Nitro- 
gruppe  ausschliefslich  in  den  Benzolrest  desselben  und  zwar  in 
o-  und  m-Stellung  zum  Stickstoff.  Man  trägt  eine  Lösung  v<hi 
100  g  Chinaldin  in  der  äquivalenten  Menge  concentrirter  Salpe- 
tersäure allmählich  in  ein  Gemisch  von  600  g  rauchender  Sal- 
petersäure und  600  g  englischer  Schwefelsäure  ein,  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  auf  etwa  50  bis  60^  erwärmt ,  giefst  nach  V4 
Stunde  in  Wasser,  neutralisirt  unge&hr  Vs  der  Säure  mit  koh- 
lens.  Natrium,  filtrirt  und  ftllt  fractionirt  mit  Natronlauge. 
Zuerst  fllUt  0-  später  m-Nürochinaldin  aus;  ersteres krjstallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  137^  schmelzendoi, 
letzteres  in  langen  feinen,  bei  82^  schmelzenden  Nadeln.   100  g 


(1)  Vgl.  JB.  f.  IS8S,  1078  f.  (La  Co  sie  mmie  GUni).  —  (t)  Di«er 
JB.  S.  682.—  (8)  Ber.  1884,  1698.  —  (4)  JB.  f.  1881,  928;  f.  1882,  1092 f.; 
f.  1888,  1828,  1825,  1826;  dieser  JB.  :  aromatUohe  Bänren.  —  (5)  JB.  t 
1888,  1828.  —  (6)  Datelbet,  1824.  —  (7)  SalpeterMnre  allelii  eneagt  Nltro- 
ohinAldinBäare,  vgl  JB.  f.  1882,  1092. 
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dunaMin  ergaben  46  g  o-  und  73  g  m-Nitrochinaldin.  Das 
<hIf%irockinaldin f  (NOi^sjCioHsN ,  welches  Clans  auch  aus 
Aldehjd  and  o-Nitroanilin  erhielt,  lOst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aetfaer  nnd  Bensol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Was* 
ser.  Ans  der  Lösung  in  verdünnten  Min^alsäuren  flülw  es 
Alkalien  wieder  aus.  Das  aalzs.  Salz,  CioH8]M(NOb).HC1,  kry* 
Btallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  grofsen  glasglänsen- 
den  Prismen,  ans  denen  Wasser  sofort  die  Base  abscheidet  Das 
OUoroplaiinat,  [CioH8N(NOi).HCl]s.PtC]4,  ist  selbst  in  heiiser 
eonc^itrirter  Salzsäure  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  kleinen  Nadeln.  Die  Reduction  des  o-Nitrochinaldins  mit 
Zinn  und  concentrirter  SaUssäure  bei  weniger  als  60^  liefert 
C'Amidochinaldin ,  (NHi)[s]CioH8N,  dessen  Zinndappel&tiU  sich 
krystallinisch  abscheidet.  Das  Salz  liefert  bei  der  Destillation 
nut  Natronlauge  und  Wasserdampf  die  freie  Base  als  ein  beim 
Abkühlen  grö&tentheils  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Die 
Sürystalle  werdoi  ans  hochsiedendem  Petroleumäther  umkrystal- 
lisirt.  Die  Base  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
heilsem  ligroln  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  klinorhom- 
bischen  Prismen.  Wasser  nimmt  den  Körper  nur  schwer  auf. 
Bei  66^  tritt  Schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  theilweise  Zer- 
setzung ein.  Das  Chlorhydrat,  C^JBi^i^SM.RCl),  Mt  con- 
oentrirte  Salzsäure  aus  der  Alkohollösung  der  Base  als  gelben 
dicken  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Alkohol  in  goldgelben,  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Das 
gelbe  PlaiindappeUalz  zersetzt  sich  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen.  *-  m-Nürochinaldtn  ist  in  verdünntem  Alkohol  viel 
lei<^ter  als  die  o- Verbindung,  in  Wasser  schwer,  in  Aether 
leidkt  löslich.  Wasserdämpfe  führen  es  mit  sich  fort,  Säuren 
lösen  es  leicht.  Das  Ohlarhydrat  krystallisirt  aus  salzsäure- 
haltigem Alkohol  in  Prismen,  die  Wasser  ohne  Zerlegung  leicht 
löst  Das  Chloroplatinat  resultirt  aus  alkoholischer  salzsaurer 
Flüssigkeit  in  Warzen  bis  Nadeln.  m-Amidoehinaldin  bildet 
ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  2Xnndoppelaal»,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  überschüssige  Natronlauge  die  Base  in  fester 
Form  ausftdlt.    Aus  heifsem  Wasser,  worin  sie  sich  leicht  löst, 
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krystalliBirt  die  Base  in  breiten  Blftttchen  oder  Nadeln.  Alkohol 
nnd  Benzol  nehmen  sie  leicht,  Aether  schwer,  Ligrofn  leichter 
aaf.    Die  aus  Wasser  erhaltenen  Erystalle  schlieflien  1   Mol. 
KrjstallwasBer  ein.    Der  Schmelzpunkt  der  wasserfireien  Ver- 
bindung ist  104  bis  105^   Das  sabss.  Bah  ftllt  Salssänregas  am 
der  alkoholisch-ätherischen  resp.  concentrirte  Salzs&nre  ans  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base.    Ans  heifsem  Alkohol  krystal* 
lisirt  es  in  zinnoberrothen  Nadeln,   die  Wasser  mit  gelbrotfaer 
Farbe  Idst.  —  Bei  der  Einwirkung  concentrirter  Sohwefelsftare 
auf  Chinaldin  entstehen  drei  Mono8ulfo9äur€n  desselben ;  die  ab 
Hauptproduct    auftretende   nennen   Dobner   und  ▼.  Miller 
ß'Ghtnaldinmanosulfotäure.    In  geringerer  Menge  entstdtit   die 
(h,  in  noch  kleinerer  die  p-CMnaldinmonomilfosäure.    Bdiufii 
der  Bulfarirung  trägt  man  1  Thl.  Chinaldin  in  10  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  einige  Stunden  im  Wasserbade, 
bis  kein  unverändertes  Chinaldin  mehr  nachwdsbar  ist,  giefirt 
in  etwa  4  Thle.  Wasser  und  neutralisirt  unrollständig  mit  kok* 
lens.  Natrium.     Die    sdiwer  lösliche  |9-8äiire   flOlt  dabei  ans. 
Das  Filtrat  wird  mit  kohlens.  Natrium  gesättigt,  das  sich  direot 
und  nach  dem  Eindampfen  auss<^eidende  schwefeis.  Natrium 
abfiltrirt  und  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ver^ 
setzt.    Die  gesammte  o-Sänre  fi&llt  neben  etwas  p-Säure  aas. 
Mehrmaliges  ümkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser  liefert  die 
Säuren  rein.    Beim  Sulfuriren   bei   100^  betrug  von   der  ge- 
sammten  Menge  der  Sulfosäuren  die  der  jJ-Sulfosäuie  etwa  '/a^ 
die  der  o*Säure  fast  ^/g ;  die  der  p-Säure  war  Behr  gering.   Ar- 
beitet man  bei  etwa  ISO^,  so  überwiegt  bei  weitem  die  ß-Ckm- 
aldinmonoeulfo^äuref  (HSOs)CioH8N.     Dieselbe   ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heilsem  leidit  löslich  und  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten  in  diamantglänzenden,  monoklinen  Erystallen  (1) 
▼on  prismatischer  Ausbildung.    Die  8aUe  krystallisiren  meistens. 
Das  Baryumsalz  und  Silbersalz  lösen  sich  schwer,  das  SlalinBir 
und  Natriumsalz  leicht  in  Wasser.    Ueberschttssige  Ealikage 
löst  das  Kalinmsalz  nur  schwer.  Die  Säure  enthält  wahrseheitt- 

(1)  Vgl.  Hauihofer,  JB.  f.  1888,  1888. 
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lieh  die  Snlfognippe  im  Bensolreste  und  zwar  in  m-SteDong 
snm  Stickstoff.  Mit  Kaliamhydrat  (5  TUn.)  geschmoleen  liefert 
sie  jS-Oxjchinaldin  (siehe  unten).  Die  o-Ohinaldininonoaulfosäure 
tttot  sich  leichter  in  kaltem  Wasser  als  die  j3-Säure,  leidit  in 
hdfiiem  Wasser.  Die  langen  flachen  Prismen  derselben  sind 
triklin.  Kalilauge  löst  das  Kalwmsah  ebenfalls  sehr  schwer, 
das  Natriumsalz  aber  leicht.  Beim  Schmelzen  mit  Ea- 
Uumhydiat  (5  Thki.)  giebt  diese  S&ure  (1  Tbl.)  (hOxyokin- 
aldin  (siehe  unten) ,  die  Sulfogruppe  steht  also  im  Benzol» 
reste  und  zwar  zum  Stickstoff  in  o-Stellung.  Die  p-Chin- 
aldinnumosulfo9äure  ist  in  Wasser  leichter  als  die  beiden  anderen 
löslich.  Man  erh&lt  sie  leicht  durch  Erwärmen  von  Sulfanil- 
slure  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure.  Zu  dem  Zwecke  werden 
100  g  Sulfanilsfture,  80  g  Paraldehjd  und  100  g  rohe  Sidzs&ure 
zwei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt ,  die  braune  Flüssigkeit 
wird  eingedampft  und  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Die  alsdann 
auakrjstallisirende  p^Chinaldinsulfosäure  wird  durch  Digestion 
mit  Alkohol  und  XTmkrystallisirm  aus  wenig  heifsem  Wasser 
gereinigt.  Die  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslichen  kleinen 
Krystalle  sind  monoklin.  Beim  Schmelzen  mit  Ealiumhydrat 
liefert  die  Säure  p-Oxjchinaldin  (siehe  unten.)  —  Das  o-  und 
;p-OA;yc%tnaMfn  entstehen,  aufser  nach  der  angefahrten  Methode, 
auch  durch  Erhitzen  von  o-  und  p-Amidophenol  mit  Paraldehjd 
nndSalzsäure,  nach  der  Gleichung  :  (OH)CsH«(NH,) +  2CH4O 
B»  (OH)CioB[8N  +  2H,0  -f-  Es.  m-Oxyohinaldin  konnte  aus 
m-Amidophenol  nicht  erhalten  werden.  Die  Darstellung  der 
Oxjchinaldine  ans  den  Amidochinaldinen  erwies  »ich  als  weniger 
gut  ausführbar.  Die  Oxychinaldine  sind  gleichzeitig  Phenole 
und  Amine  und  sehr  reactionsf&hig.  Zur  Darstellung  von  O'Omf^ 
chinaldin,  (OH)[,]C«H8=[-N=C(CH8>-CH=CH-],  erwärmt  man 
o-Amidophenolchlorhydrat  (200  g),  Paraldehjd  (200  g)  und  rohe 
Salzsäure  (150  g)  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  Ter* 
dünnt  mit  Wasser,  sättigt  das  Filtrat  mit  kohlens.  Natrium  und 
destiUirt  die  Oxybase  mit  Wasserdampf  ab.  Das  zu  einer  Ery- 
atallmasse  erstarrende  Product  ersdieint  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  prismatischen,  farblosen,  bei  74^  schmelzenden  Ejtystallen« 


784 

Eb  aiedet  b^  266  bis  267^  und  sublimirt  theQweise  schon 
100^.  Von  Wasser  wird  es  schwer,  von  Benzol,  Aether  and 
heifsem  Alkohol  leicht  gelöst.  Der  Körper  bildet'  mit  Sttoron 
und  Basen  StUxe,  er  löst  sich  nicht  in  kohlens.  Alkalien.  Aus 
der  Lösung  in  Aetsalkalilaugen  fUlt  ihn  Kohlensäure  wieder 
aus.  Das  Chlorhydrat,  Nitrat  und  Sulfat  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Chromsäure  wirkt  oxydirend  ein.  Das  ChlorapUuiMif 
(C,oH»HO .  HCl). .  PtCU .  2H,0,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser 
in  büschelförmig  gruppirten  hellgelben  Nadehi ,  die  kaltes  Was* 
ser  schwer  löst.  Bei  100^  entweicht  das  Krystallwasser  nicht. 
TetrakydrihO'Oxychinaldin  y  (OH)CioHiiN,  entsteht  durch  Be- 
duction  des  o-Oxychinaldins  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist 
eine  bei  278  bis  282^  siedende  Flüssigkeit.  —  Zur  Darstellang 
des  (hMdkoxychinaldinB  y  (CH80)[s]C)aH8N ,  behandelt  man  ent- 
weder o-Oxychinaldin  mit  Jodmethyl,  oder  zweckmäfsiger  erhitzt 
man  o-Anisidin  (2  Thle.)  mit  roher  Saksäure  (4  TUn.)  und 
Paraldehyd  (3  Thln.)  einige  Stunden  im  Wasserbade,  zetat 
Wasser  zu,  scheidet  aus  dem  Filtrate  die  Bohbase  mit  Natron* 
lauge  ab ,  löst  sie  in  Aether  und  destillirt  dessen  Verdunstungs- 
rückstand.  Aus  Benzol  krystallisirt  das  o-Methoxychinaldin  in 
schönen  feu^blosen,  bei  12ö^  schmelzenden  und  bei  282®  unzer- 
setzt  siedenden  Krystallen.  Sein  Dampf  reizt  zum  Nielzen. 
Wasser  nimmt  die  Base  schwer,  Alkohol,  Aether,  sowie  heüaes 
Benzol  leicht  auf.  Das  aaUa, ,  schwefeU.  und  sedpetera.  Sah 
lösen  sich  leicht ,  das  chroma.  Balz  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Letzteres  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  langen,  orange* 
rothen  Nadehi.  Das  PkuindoppeUalz ,  (CnHuNO. HCl)«. PtCU, 
bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  Tetrahydro-O'fMtkoa^ 
chinaldin,  (CHsO)[s]CioHitN ,  resultirt  aus  der  vorigen  Vorlün* 
düng  durch  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist  eine 
farblose,  bald  dunkel  werdende,  bei  270®  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and 
Aether  löst.  Die  Base  liefert  eine  Nürosaverbindung.  Das  Chlor- 
hydrat,  (CHtO)CioHifN.HCl,  bildet  ein  krystallinisches,  leicht 
in  Wasser  lösliches,  bei  etwa  150®  in  sternförmigen  Krystallen 
sublimirendes  Pulver.    Mit  Jodmethyl  auf  100^  erhitzt 
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die  Baoe  das  M$thylderwat,  (GH80)CioH]iN(OH8);  ein&rbloseB, 
bei  260  bis  262^  siedendes  Oel.  Die  Kiystalle  des  Ohhrhydrats 
Bind  leicht  lOslich.  Enrärmt  man  die  Base  mit  Benzotriehlorid 
und  Chlorank,  so  entsteht  ein  giütier  Farbstoff.  Das  Ohhr&- 
plaHnaty  (C18H17NO .  HCl)« .  PtCU;  stellt  gelbe,  sternförmig  grnp- 
pirte  Nadeln  vor.  —  p-Oxtfckinaldin  wird  der  o-Verbindong 
entsprechend  dargestellt.  Es  ist  mit  Wasserdampf  niöht  fluch«- 
tigy  Iftfst  sich  aber  fast  nnzersetzt  destilMren  und  ans  heifsem 
Wasser  nmkrystallisiren.  Die  farblosen ,  spiefsigen,  bei  213* 
schmelzenden  Erjstalle  desselben  lösen  sich  sehr  schwer  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  S&nren  nnd  Alkali^ 
langen  nehmen  den  Körper  anf.  Das  Chloroplatinaty  (O10H9NO. 
HCl)s  .PtCU  .2H.fO,  scheidet  sich  aus  w&sseriger  Flüssigkeit  all* 
mtthlich  in  sternförmig  gruppirten  gelben  Nadeln  aus,  die  das 
Wasser  bei  100**  verlieren.  —  ß-Oxyehinaldin  krystanisirt  ans 
heifsem  Alkohol  in  farblosen,  silberglänzenden,  bei  232  bis  294* 
schmelzenden  Blättchen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich 
etwas.  Wasser  löst  es  auch  in  der  Siedehitze  kaum,  kalter  AI* 
kohol  schwer ,  heifser  leichter ,  Aether  leicht.  Die  Salze  mit 
Säuren  sind  gelb  und  krystaffisiren  sehr  gut ,  das  Ckhrkydrat 
(-|-  2H2O)  und  Sulfat  aus  heifsem  Wasser  in  langen  citronen- 
gelben,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  salzs. 
Salz  giebt  das  Wasser  beim  Stehen  ttber  Schwefelsäure  ab.  Das 
dtronengelbe  Ghloroplatinat  (-f-2HaO)  besteht  aus  kleinen  Na- 
deln und  giebt  das  Wasser  bei  100*  nicht  ab.  Freie  Alkalien 
lösen  das  jJ-Oxychinaldin,  kohlensaure  nicht.  Dassdbe  ist  von 
Knorr*8(l)  /-Oxychinaldin  verschieden. — Dieselben  stellten 
ferner  die  Chinaldinbasen  aus  dem  festen  Onmidin  und  den 
beiden  Naphtylaminen  dar.  Festes  Cumidin  (1  TU.)  Hefert 
tnit  Paraldehy d  (1  Thl.)  und  roher  Salzsäure  (2  Thhi.)  bei  100  bis 
110*  Trimethylehinaldin,  (CH8)8CioHeN.  Zur  Entfernung  unver- 
ändertisn  Cumidins  behandelt  man  mit  salpetriger  Säure.  Die 
Base  ist  ein  chinaldinartig  riechendes,  bei  297  bis  300^  sieden- 
des, bei  etwa  20*  erstarrendes  Oel.    Es  löst  sich  nicht  in  Was- 

(1)  JB,  f.  1888,  1826. 
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aeir,  leicjit  in  4J)cpho)  und  Aetbßt.  Das  Chlaroplß^naf  iatuckwm 
iG&licb.  Das  ßMre  ^roms.  Sah,  (QisHiiN)« .  Gr%OjTi%^  krTitalUr 
8vt  aas  hei&em  Wasser  id  langei^  goJidg^ilban  Nadeb.  —  a-Napb- 
lylamin  liiert  iu  g}€|ioh€^  Weise  a-Jüaphtookinaldm ,  CuM^ 
[-Nt«rC(Qge)-*CH^CH4  eine  schwere,  oberlmlb  300^  aiedande 
FlüBsij^oit  von  chifialdinähnlichem  Geniche.  Das  sule^.,  $^ 
pßimf!9.  wA  sclhiwefßlß,  Salz  lOsen  sich  leicht  in  Wasser;  diestaA 
y^dünnteii  Lösungen  fluoresciren  blau.  Das  Chloroplaiinat^ 
(OuHuJ^.QCl)t.PtCl4.2H>0,  scheidet  sich  aus  heUsemWass^ 
in  concentrisch  gri^ppirten  Nadehi  aus,  die  bei  100^  das  Wasser 
abgeben.  Das  ^ttr«  chroma.  Solsi,  (CiiHiiNjt.CrtChiHt^  ^^ 
scheint  ans  viel  heilsem  Wasser  in  gelben  KrystaU^Qi,  die  sioh 
bei  100^  theUweise  zersetzen.  —  ß-Naphtochpialdin  wird  der 
a- Verbindung  entsprechend  dargestellt.  Aus  y^ünnteoi  AI* 
]cohol  krystallisirt  es  in  greisen  farblofsen,  bei  82^  echmelaendep 
Ifadeln.  Ueber  300®  siedet  es  ohne  Zerset^song.  Wasser  ninont 
es  schwer,  Alkohol  wie  Aether  leicht  auf.  Das  JPkUindappeUalM 
(+  2HiO)  bildet  gelbe ^  schwer  lösliche,  bei  lOO^"  das  Wasser 
abgebende  Nadeln.  Das  saure  Chromat  stdU  kleine  g^be,  auch 
in  heifsem  Wasser  schwer  lösUche  Nadeln  vor,  die  sich  bei  100^ 
theilweise  zersetzen. 

G.  Schnitzel)  verwirft  die  Annahme  von  Döbner  und 
V«  Miller  (2),  da4s  die  von  Diesen  aus  Paraldejbijd,  Anilin  imd 
Slabsäure  in  der  Kälte  statt  des  Chinaldins  erhaltenen  festen 
Basen  Zwischenprqducte  bei  des  letztere  ßildung  seien.  Diese 
3asen  gehen  nämlich  nach  Schultz  (3)  beim  Kochen  nüt  coar 
centrirter  Salzsäure  nicht  in  Chinaldin  llb^r.  Döbner  und 
V.  Miller  beobachteten  einen  solchen  Uebei^ng  bei  höherer 
Tiemperatur.  Bei  Soi^eoi  (3)  Verfahren  der  ChwaldiAdarsteUiaAg 
erhielt  Schultz  keia  MpnoäthyUrnüift ,  aber  Stfdroökü^aj^ 
und  hoch  siedende  Chinal4ini>a8en,  sowie  neutrale  Körper. 

Nach  O.  Döbner  und  W.  v.  Miller  (4)  lassen  sich  £9- 
mo/ojfe  (5)  4^  Obig^ldina  mit  Hülfe  s4ijQpwtUp|i^  üomoloigeii 


(1)  Her.  1884,  1965.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  780.  —  (8)  JB.  f.  ISSS,  18S3. 
—  (4)  Ber.  1884,  1712.  —  (6)  JB.  f.  1888,  1826. 
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de«  Acetaldehyda  vdi  primlKrem  Alkoholradical  gewinnen,  wiüi-» 
rend  die  mit  ^eonndärem  Badical  in  anderer  Bicfatung  wirken. 
Es  wurden  dunaldine  dargestellt  niit  Propianaldekpd,  normalem 
Bt4yraldfihydj  IsovaUnddshyd  nnd  OenanAaldehyd,  nnd  zwar 
nach  dem  beim  gewöhnlichen  Chinaldin  befolgten  Ver&hren  (1)^ 
—  Das  von  F.  H.  Kugle r  mit  Hülfe  von  Propionaldehyd  ge- 
wonnene Homologe  des  Chinaldins,  CitHisN,  krystaUieärt  au9 
Aether  in  groisen  Prismen  vom  SchmelEpunkt  56^  und  Siede^ 
punkt  268  bis  269^  (711  mm.Barom.)^  die  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser^  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  lösen.  Hau 3* 
hofer  fand  die  ErystaUe  monokUn.  Die  Bake  mit  Mineoralr 
säuren  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Sulfat  und  Chlor' 
Hydrat  krystallisiren  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Prism^EL 
Das  ChloroplaHnat,  das  PHerai  und  das  saure  ChromcU  sind  schwer 
löslich.  Er^res,  (CuHisJN .  HCl)s .  PtCl^  krjstallisirt  aus  heifsem 
Wass^  in  hcjUgelben  feinen  Naddn  oder  schönen^  klinorhom«- 
bischen  ZwilUngskrystallen.  Das  pikrins.  Sah^  CitHisN  . 
CaHtNsO?^  wird  aus  heiiser  wässeriger  Lösung  in  gelben  JEory- 
stallen^  das  saure  chromsaure^  (CisHisN)^ .  Ct^OtK^,  in  gelbbraunen 
kleinen  Prismen  erhalten.  Das  durch  Erwärmen  der  Base  mit 
Jodmethyl  (je  1  MoL)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  Jod- 
wMthylatf  CisHiaN.CHsJ»  ist  in  heilsem  Wasser  und  heifsem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krjstallisirt  daraus  in  citronenn 
gelben,  in  Aether  unlöslichen,  bei  196^  unter  partieller  Zer* 
Setzung  schmekenden  Nadehi»  Bei  der  Oxydation  der  Base,  in 
der  beim  Chinaldin  (2)  angegebenen  Weise;  mit  Chromsänre 
Oind  Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  140^  schmelzende,  ans 
heilseaBDi  Wasser  in  farblosen  Krystallen  sich  ausscheidende  Säure, 
CuHgiNOt,  welche  ein  schwer  lösliches  Kupferealz,  (CiiH«NOt)tCu, 
wd  beim  Erhitzen  mit  Natronkaik  ein  bei  260^  siedendes  Mer 
thylchinolm,  CiJ34Sf  giebt,  dessen  Platmdoppeiealz,  (C10H9N« 
HCl)s.PtCU.2H90,  in  orangegelben  Nadebi  krystallisirt  Der 
Körper  ist  wahrscheinlich  ß-Methyichinolin  (3),  CeHH-N^^CH-C 

(1)  JB.  f.  1888,  1828.  ^   {%)  JB.  f.  1888,    1835.  ^   (8)   Vgl.   Biedel, 
JB.  f.  laSS,  1310  09-AethylbeiiBOcliiiiolm). 
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(CHs)»CH-].  Die  bei  140^  schmelzende  S&ore  ist  demnach 
ß-Metkylohinolinfnonoearbonsäure ,  C«H4»[-N«C(COtH>-C(CH8> 
CH-]y  and  die  Base,  aus  welcher  sie  entstand,  ein  (a-)  Aethyl-ß- 
methylehinolin,  C6H4=[-N«C(CÄ)-C(CH,)«CH-].  Um  das 
Aethylmethjlchinolin  vollständig  zu  reduciren  ist  12  stündiges 
Erhitzen  mit  4  Thln.  Salzsäure  und  ttberschüssigem  Zinn  er- 
forderlich. Die  Hydrobaae^  OisHitN,  ist  eine  farblose,  angenehm 
riechende,  bei  260  bis  262^  (718  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit 
Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  Rothftrbung,  mit  salpetriger  Säure 
eine  gelbrothe  Nürosoverbindung»  Das  PlatindoppeUah  ist  ein 
hellgelber  krjstallinischer  Niederschlag.  Das  Chlorhydrat  ist 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  ooncen- 
trisch  gruppirten  farblosen  Nädelchen.  Als  Nebenproducte  treten 
bei  der  Darstellung  des  a-  Aethyl-^-methylchinolins,  Manapro- 
pylaniUn  und  in  geringerer  Menge  die  soeben  beschriebene  Hydro- 
baseauf.  Das  erstere,  C6H5NH(CsH7),  ist  eine  bei  214  bis  216^  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  eine  krystallinische  Nitrosoverbindung  und 
ein  in  langen,  radial  angeordneten  Prismen  krystaOisirendes  Chlo- 
roplatinat  liefert.  Die  Hydrobase  tritt  in  beträchtlicher  Menge  auf, 
wenn  dem  Gemisch  von  Anilin  und  Propionaldehyd  die  Salz- 
säure nach  und  nach  zugesetzt  wird.  —  Das  aus  normalem  Bu- 
tyraldehyd  und  Anilin  entstehende  Homologe  des  Chinaldins  ist 
ein  bei  290^  siedendes  Oel ;  sein  iVXrat  krystallisirt  gut.  Die  Base 
erhielt  denTSstmeaPropyläthylchinolinj  C14H17N. —  Ausisovaler* 
aldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  erhielt  J.  Spady  ein  Sutyl- 
propylehinolin y  CieHuN,  ein  hellgelbes,  chinaldinähnlich  rie- 
chendes, bei  293  bis  294»  siedendes  Oel.  Die  Sake  krystalli- 
siren  gut.  Das  Nitrat  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und 
scheidet  sich  als  ein  allmählich  krystallinisch  werdendes  Oel  ab. 
Das  Ohlorhydrat  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
schiefwinkeligen,  farblosen  Platten.  Das  gleichfalls  leicht  lös- 
liche Sulfat  krystallisirt  klinorhombisch.  Das  Chhroplatinat, 
(CieHaiN . H01)t •  PtCU ,  besteht  aus  gelben,  schwer  lösfiehen 
Nadeln,  das  pUcrina.  Salzj  CieHsiN .  CeHsN^O?,  aus  grolsen, 
gelben  Blättchen.  —  Um  mit  Oenanthaldehyd  (Oenanthol,  nor- 
maler Heptylaldehyd)  ein  Homologes  dea  Ghinaldins  zu  erhatten, 
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erhitst  man  denseib w  (75  g)  mit  Anilin  (20  g)  und  concentrirter 
Saksäure  (60  g)  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  bebandelt 
die  obere  ölige  Schicht  mit  Wasswdampf,  übersättigt  die  rück* 
ständige  Flüssigkeit  mit  Alkali,  nimmt  mit  Aether  auf  und  ftUt 
die  alkoholische  Lösung  des  Verdnnstungsrückstandes  mit  Pi-* 
krinsäure.  Aus  dem  so  in  schönen  gelben  Naddn  resultirenden 
Pikrate  setzt  man  die  Base  durch  Ammoniak  in  Freiheit.  Die- 
selbe —  das  HexylamylchinoUny  CsoHs^N  —  ist  ein  farbloses, 
zwischen  320  und  360^  unzersetzt  siedendes  Gel,  das  bei  —  16^ 
dickflüssig,  aber  nicht  fest  wird.  Seine  Neigung,  mit  Säuren 
Salze  zu  bilden,  ist  gering.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es  nichts 
wohl  aber  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Wasser 
sdieidet  die  freie  Base  als  Oel  wieder  ab.  Aus  alkoholischer 
Lösung  wird  das  Sulfat  in  Nadehi  odar  warzenförmigen  Ery- 
stallen  erhalten.  Das  POcratj  CioHmN  .  CeH^NsO?,  bildet  gelbe, 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
Piatindoppelsah,  (CsoH^N  .  HCl), .  PtCU,  bildet  grofse  gelbe  Blät- 
ter.  Als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  dieser  Base  ent- 
steht eine  Telrtihydrobasej  CtoHgsN,  die  sich  in  der  Mutterlauge 
▼om  pikrins.  Hexylamylchinolin  vorfindet  und  daraus  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  und  Aufnehmen  mit  Aether  gewonnen 
werden  kann.  Sie  siedete  in  unreinem  Zustande  zwischen  270 
und  310^.  Ein  krjstallinisches  Pikrat  und  ein  Ohloroplatinat 
liefert  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  föllt  aus  ihren  Lösungen  ein 
gelbes  Oel,  wahrscheinlich  eine  Nitrosoverbindung, 

P'Monochlorehinaldin,  CioHsClN,  krystallisirt  nach  K.  Haus- 
hof  er  (1)  monosymmetrisch  imd  verhält  sich  a  :  b  :  c:=  2,2530: 
1  :  6,6778;  ß  ist  79^42'.  Es  sind  die  Formen  0P(001),  P(Tll) 
und  — P(lll)  vertreten,  aber  mit  unvollzähliger  Flächenent« 
Wickelung.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (001) :  (100)  =  im2', 
(001):(111)  =  66^30' und  (100):  (111)  «  64«04'.  Die  optischen 
Axen  fatten  in  die  Symmetrieebene. 

Derselbe  (2)    untersuchte    das  o-Oxychinaldin  (3)   kry- 


(1)   Zeiteebr.  Kryit   •,   62S.  —    (3)  DMSlbtt,   627.  —   (8)    Dieter  JB. 
8.  7S8. 
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Btallographisch.  Da«  System  M  das  rhombiBcbe  :  a  :  b  :  c 
«=  0^8942  :  1  :  1,8481.  Eb  wurden  nur  dieFIftohen  der  Pyramide 
P'(lll)  beobachtet.  Die  gemeBsenen  Winkel  waren  (111)  :  (ifl) 
«77<>40'  und  (111):  (111)  =  39<»40'.  Die  optischen  VeAät- 
nisse  konnten  bei  der  geringen  Durchsichtigkeit  der  Eiystalle 
nicht  festgesteQt  werden. 

L.  Berend  (1)  erhielt' durch  Einwirkung  von  Paraldehyd 
m£XyUdiny  welches  nach  Jacobsen's  Angabe  aus  o-X7lol(2) 
bereitet  worden  war,  einen  Körper  von  nahesu  der  Zusam- 
mensetzung eines  Dtmethylehinaldina.  Derselbe  schmolz  bei  69 
bis  70^,  löste  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  kaum 
in  Wasser.  —  Nach  W.  Merz  (3)  liefert  die  bei  jener  Reac- 
tion  entst^ende  Base,  Ci^HuN,  ein  in  mikroskopischen,  büschel- 
fönnig  verwachsenen   Nädelchen  krystallisirendes   Platindoppd- 

«a&,  Ci,Hi4N.2HCl.PtCl4. 

Nach  E.  Haushofer  (4)  krystallisirt  Dimei^ylchinaldm^ 
Ci«Hi4N,  monosymmetrisch  und  ist  a  :  b  :  c  8s=  1^0255  :  1  : 
1,2489,  ß  =  62<@8'.  Die  Erystalle  zeigen  die  Combinationen 
0P(001),  ooP(llO),  Poo(lOl)  und  ooPc»(100).  Die  Funda^ 
mentalwinkel  sind  (001):  (110)  =  7O>0(y,  (110):  (110)  =  84<^'  und 
(101):  (001)  =s  112<D2'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die 
Bymmetrieebene. 

R.  Henriques  (5)  erhielt  Monoäthyl-ß'^apkiylamin  aus 
j9*Naphtylamin  nach  den  bekannten  Methoden  in  Form  eines 
dicken,  in  der  Nfihe  der  Quecksilberthermometergrenze  nnzer- 
setzt  siedendes  Oeles,  das  in  einer  Eftltemischung  flüssig  blieb. 
Das  Cklorhydrat,  CioH7N(C9H6)H  .HCl,  löst  sich  leicht  in  hei&em, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  ei^cheint  daraus  in  schönen  butt- 
rigen, bei  235^  schmelzenden  Eiystallen.  Bei  der  Destillation 
tritt  nur  ganz  geringe  Salzsäureabspaltung  ein.  Aus  der  wSsserigen 
Lösung  wird  es  durch  Säuren  gefHUt.  Nitrit  erzeugt  in  saurer 
Lösung  ein  bei  49^  schmelzendes  Nüroaoääiyl'ß-naplUylamin, 
ClioH7N(CtH5)NO,  das  aus  Alkohol  oder  Eisessig  sich  in  weiften 


(1)  £er.  1S84,   S68.  —  (2)  JB.  f.  1876,  886.  —  (8)  B«.  1884,  1168.  - 
(4)  Zeit0ohr.  Kzyst  •,  627.  —  (6)  Ber.  1884,  2668. 
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Krylstalleü  ausscheidet  und  mit  concentrirter  Schwefebänre  eine 
gelbe  Färbung  giebt. 

Ch.  Bis  und  A.  Weber  (1)  haben  Nitroderivate  des 
ß'Dinaphtylamtns  (2)  dargestellt.  Dtnitro-ß-dinapAtylamtn  ent- 
steht beim  Eintragen  der  ßase  in  ein  gekühltes  Gemisch  von 
Eisessig  und  rauchender  Salpetersäure.  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt  aus  Cfnmol  in  gelbrothen  Nadeln  oder  feinen  Prismen, 
die  bei  224  bis  225^  schmelzen.  —  Tetranüro-ß-dinaphtylainin 
entsteht  meistens  neben  demDiderivat  und  fast  ausschliefsKch  wird 
es  erhalten^  wenn  bei  der  Nitrirung  nicht  gekühlt  wird.  Der 
Körper  lOst  sich  sehr  schwer  in  Benzol  und  Cumol,  dagegen 
leicht  in  siedendem  Nitrobenzol,  aus  welchem  es  beim  Erkalten 
in  gelben  krystallinischen  EOrnem  vom  Schmelzpunkt  285  bis 
286''  sich  ausscheidet.  Kitrirt  man  mit  rauchender  SalpetersäurOy 
so  entstehen  hoher  nitrirte  ProductO;  die  in  Alkalito  löslich  sind. 

Zd.  H.  Skraup  (3)  erhielt  aus  dem  ß-Amidockinolin  von 
Biemerschmid  durch  Elrhitzen  mit  Nitröbenzol,  Gljcerinund 
Schwefelsäure  in  ziemlich  guter  Ausbeute  Phenanthroltn. 

Zd.ä.  Skraup  und  O.  W.Pischer  (4)  machten  Mitthei- 
lung^n  üiyer  Meihylphenanthrolin,  CisHioNs.  Das  erforderliche 
salzs.  Toluylendiamin  (CHs  :  NH»  :  NH,  =  1:2:4)  wurde 
aus  dem  gewöhnlichen  Dinitrotoluol  (Schmelzp.  71*)  durch  Be- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  uiid  zwar  wurde  direct 
die  erste  Erystallisation  aus  der  mit  Hülfe  von  Schwefelwasser- 
stoff entzinnten,  sodann  eingedampften  Flüssigkeit  verwendet. 
Man  eriiitzt  ^g  des  Salzes  mit  30  g  Nitrobenzol^  100  g  Oly- 
cerin  und  100  g  Schwefelsäure  4  Stunden  lang  zum  Sieden,  vor* 
dünnt  mit  Wassef,  treibt  das  unveränderte  Nitrobenzol  mit 
Wasserdampf  über  und  macht  die  rückständige  Flüssigkeit  al- 
kalisch. Das  ausfallende  schwarzbraune  Harz  lieferte  durch 
Lösen  in  verdünnter  Salzsäure,  Eindampfen  und  längei^  Stehen^ 
latAften  nach   vorsichtigem  Alkoholzusatz   Erystalle   von    salzs. 

(1)  Ber.  1684,  197.  —  (2)  JB.  t  1880,  628;  f.  1881,  Mi,  &70;  L  1889, 
667;  f.  1883,  741.  —  (8)  Monatsh.  Chem.  S,  531;  Wien.  Aoad.  Ber. 
(2.  Abth.)  90^  360.  —  (4)  MoiiAtih.  Chem.  S ,  528;  Wien.  Aosd.  Ber. 
(2.  Abth.)  ••,  852. 
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MdhylphrnanikroUn.  Die  MutterlAOge  enthielt  eine  in  Wasser 
unlösliche  Base,  deren  Chlorhydrat  harzig,  in  Wasser  Snfserst 
leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist,  während  das  chroms.  SaLs 
in  Wasser  unlösUch  ist.  Diese  Base  konnte  weder  durch  Um* 
krystallisiren,  noch  durch  Destillation,  wobei  sie  sieh  zenetste, 
gereinigt  werden.  Das  salzs.  Methjlphenanthrolin  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdüiintem  Alkohol  gereinigt.  Es  löst 
sich  in  solchem  in  der  Hitze  sehr  leicht,  in  der  Kälte  schwer. 
Löst  man  das  salzs.  Salz  in  Wasser  und  versetzt  kochend  mit 
Ealiumdicbromat,  so  fallen  gelbliche  Kadeln  eines  ChromaU  aus, 
welches  aus  Wasser  in  rothen  spröden  Nadeln  krystaUisirt  Das 
daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Methylphenanthrolin  bildet 
ein  hellbräunliches,  leicht  erstarrendes  Oel.  Es  enthält  Erystall* 
Wasser  und  läfst  sich  wegen  heftigen  Schäumens  beim  DestiUireo 
direct  nicht  rectificiren.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  dagegen 
gelingt  diese  Operation  unschwer  und  resultirt  alsdann  die  Base 
als  wasserfreies,  gelbliches,  sehr  leicht  krystallinisch  erstarren- 
des  Oel.  Dasselbe  siedet  oberhalb  der  Qaecksilberthermometer* 
grenze,  wenn  rein,  fast  unzersetzt.  In  seinen  LösUchkeitsyer- 
hältnissen  ähnelt  es  dem  Phenanthrolin  (1).  Es  riecht  schärfer 
als  dieses.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  es  sofort  weiis  und 
undurchsichtig,  indem  die  KrystaUwasserverbindung  (-f  5  HfO) 
entsteht.  Diese  krystaUisirt  in  ziemlich  kurzen  Prismen,  deren 
Schmelzpunkt  wie  derjenige  der  wasserfreien  Base  bei  95  bis  96* 
liegt.  HeiTses  Wasser  löst  die  Base  etwas  schwerer  als  kaltes. 
Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid 
gelblichbraun,  scheidet  mit  Salpeters.  Silber  allmählich  kugelige 
Aggregate  von  weifsen  Nädelchen,  mit  essigs.  Kupfer  nach 
einiger  Zeit  lange,  weiche,  bkiue  Nadeln  ab.  Das  batüchs  Chlor* 
hydraty  Ci8HioNs.HCl.4HiO,  krystaUisirt  aus  Wasser  oder  AI« 
kohol  auch  in  Gegenwart  freier  Salzsäure  in  langen  durch- 
sichtigen, in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Bei  100®  entweicht  das  Erystallwasser  langsam, 
bei  110®  rascher,  aber  unter  Zersetzung  des  Sakes  in  Base  und 

(1)  JB.  f.  1883,  626. 
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Siiire.  Das  ehroma.  Bah,  (CisHioNs)! .  HsCrtO?,  wird  bei  rascher 
Krystallisatioii  in  weioben  gelben^  bei  langsamer  in  spröden 
reihen  Nadebi  erhalten^  welche  letztere  beim  Aufbewahren  bald 
gelb  werden.  Heifses  Wasser  löst  ziemlich  leicht,  kahes  sehr 
schwer.  Das  Chloroplatinat,  C18H10N2 . 2  HCl .  PtCU  •  2  H,0,  ist 
ein  hellgelber^  krystallinischer,  in  Wasser  und  Salzsäure  auch 
in  der  Siedehitze  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  ''  Die  iV- 
krinsäfsreverbindung  ist  ein  krystallinischer^  in  kochendem  Al- 
kohol sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  bei  253^  unter 
vorhergehender  Braunf&rbung  schmilzt.  Die  Oxydation  der 
Base  läfst  sich  am  besten  durch  Erwärmen  von  8  g  derselben 
mit  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lösung 
und  allmählichem  Zusatz  unter  steter  Kühlung  von  10  g  in  wenig 
Eisessig  gelöster  Chromsäure  bewirken.  Man  fallt  mit  wässe- 
riger Chromsäure  nach  beendeter  Bieaction  und  entsprechender 
Verdünnung  mit  Wasser  die  unveränderte  Base  sammt  der 
Hanptmenge  der  entstandenen  Säure  aus,  zerlegt  den,  Nieder- 
schlag mit  Ammoniak  und  dampft  das  Filtrat  ejn.,  Dabei  schei- 
det sich  unter  Anunoniakverlust  die  Säure  in  gelben  Nadeln  aus. 
Zur  völligen  Reinigung  wird  sie  in  kochendem  Eisessig  suspen- 
dirt,  Salzsäure  bis  zur  völligen  Lösung  eingeleitet  und  dani) 
etwa  1  Vol.  Wasser  zugesetzt.  Die  Säure  wird  so\in  fast  weifsen, 
weichen  Nädelchen  gewonnen.  Diese  Phenanthrolinmonooarbanr 
aäurey  QiaHsNsOs,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  sehr  schwer  in 
heÜAem  Waeser,  schwer  in  Alkohol,  Ejsessig  und  verdtLnnter 
Essigsäure,  leicht  in  Alkalilai^en  und  Mineralsäuren.  Schmelzen 
erfolgt  unter  Zersetzung  bei  277^  Die  Säure  krystaUisirt  wasser- 
frei und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid  noch  mit  schwefeis*  Eiaen- 
oxydul  eine  Färbung.  Das  Caldwmsak,  [(CisH7N90fl)tCa.5HiO]9. 
OiftHeNsOsy  bildet  weüse,  undurchsichtige,  in  Waaaer  leidit  lös- 
liche Nadeln.  Dasselbe  war  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser 
und  kohlens.  Calcium  bis  zur  völligen  Lösung  der  Säure  und 
starkes  Concentriren  des  Filtrates  dargestellt  worden.  Bei  der 
Destillation  des  Salzes  mit  Aetzkalk  in  DuBkelrothglühhitze  ent- 
stand Phenanthrolin. 


^^\       Asyline.  —  DiaBOTerbüidlingeü,  Petbromide.  —  Diaso-  nnd 

E.LippinAXin  und  F.  Fleifsner  (1)  berichteten  aW- 
mikls.  (2)  «über  die  4ßyiine/  Die  Resultate  der  Untersuchungen 
wurden  schon  im  vorigen  Jahresberichte  (Seite  759)  aus  einer 
apdereq  QueUe  gebraoht  Nachzutragen,  ist  u.  a.  der  Schmelz- 
punkt (263  bis  265^)  des  Dimethyläiäthyl-p-phej^ylendiamins. 

^aeh  P.  Griefs  (3)  ist  es  eine  sehr  charakteristische 
Eigenschaft  ,BSlex .  JDiazovßrbindungen ,  die  nicht  StUfosäuren 
^indy  Perbromide  zu  bilden.  Das  Diazoazob$nzol  giebt  ein  solches^ 
welcheß  einen  braunrotben  krystallinischen  Niederschlag  bildet 
Durch  Ammoniak  wird  es  sofort  in  Triazoazobenzol  (Diazcazo- 

benzolimidjy  CsHsN^NCeHiN-N^N,  verwandelt,  welches  in  hdl- 

l_ I 

gelben ,  explosiven  Nadeln  krystallisirt ,  sieh  nicht  in  Wasser, 
ichwer  iA  Alkohol,  sehr  leiöht  in  Aether  lö&t. 

Th.  C  u  r  t  i  u  s  (4)  stellte  Dutto-  nnd  Diazoamidov^hindttngm 
d€fr  Fä^isiAe  dar:  Dem  von  Ihm  (5)  früher  durch  Versetiieti 
einer  wässerigen  Lösung  des  aahs.  Olycocoll-fGHydin-JAethy^ 
äthetn  mit  salpetrigs.  Natrium  etlialtenen  öligen  Körper  von  der 
Zusammeiisetzutig  OiHeNsO«  ein^s  DlazoSssigSthers  (5),  in  dem 
ein  Atom  Wasserstoff  fehlt,  entsprechende  Verbindtingen  liefern 
auch  die  Chlorhydrate  der  Aetier  roh  Ätanin^  Tyrosin^  Leucüiy 
Amidomaloni&ure  tmd  Asparagini^ure ,  indem  sie  in  Form  von 
gelben  Oden  die  um  1  Wasserstoffittom  ärmeren  Diiäzoverbin- 
dungen  der  Bäureäther  lieferh.  unentschieden  ist  es  noch, 
ob  die  um  i  Atom  H  ärmeren  Diazopropionsäure- ,  Diazobem- 
steinsäureäther  u.'s.'  w.  aus  den  Nitritien  der  betreffenden  Amido- 
sftüi*eä^her,  wie  der  Diazo^ssigäiher  (6)  aus  salpetrigs:  Amido- 
^ig8fture-(0}ycocoll-)äther,    durch    Abspaltung    von    2   Mol. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (lAbth.)  0#,  756.—  (2)  JB.  f.  1882,  608,  579;  £ 
188»,  758.-^  (8)  Bat.  1884^  808  (2).  -^  (4)  Btf;  188«,  908  f  vgl.  mufsk  dliMa 
JB. :  BAaren  der  Fettreilid.  —  (5)  ja  f.  1888,  1040.  Dort  iit  die  VMf>iadiu« 
ftlsohlich  all  Diazo888igftther  miniis  1  Mol.  HaO  beseiohDet  —  (6)  Sichtiger 
wlre  der  KOrper  vielleicht  Dehifdrodimto^tiffiäurtiUher  su  nennen.    (R\J. 


WasBdj^  entstehen.  DiatBoä§ng9äure-Me$kyl',  -Aeihjfl'  und  -AmpU 
äiher  entstehen  ans  den  satpetrigs.  Amido999igiUAem  thateftchSch 
durch  Abspaltung  oweier  Mol.  Wasser.   Die  Nitrite  erhftlt  man 
leicht  durch  Schütteln   der  salsss.  Aether  in  trockenem  Aether 
mit  salpetrigs«  Silber,  Aussieben  des  Niederschlags  mit  luAiem 
absoluten    Alkohol  und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum. 
Salpeirigsäure-aiycocolUUhyiäiher,  NOfH .  NHtCHsCOOC«HB,  bil- 
det so  dargestellt  grofse  farblose  Erystalle.  Ueberläfst  man  den- 
sdben  kunse  Zeit  sich  selbst  oder  ^hit2t  ihn  auf  etwa  50^  oder 
destillirt  ihn  mit  Wasserdampf ,   so  serflillt  er  in  Wassei'  und 
jenen    wasserstoflfärmeren    Diaxoössigäther,    CHNt€!00(C8H5). 
Dem  Umatande ,  dals  in  den  Diazoverbindungen  der  Fktreihfe 
das  Stickstoffdoppelatom  2Affinitfiten  des  Methylkohlenatoft  der 
Eesigsäure  sättigt,  schreibt  Derselbe  die  grofse  Beständigkeit 
jeaer  £(hrper  zu.    Die  ganz  rdnen  DiasoSssigäther  können  in 
Quantitäten  von  2  bis  8  g  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unser^ 
setzt  aus  dem  Oelbade^  nicht  ab^r  ttber  freier  FHataime  destillirt 
werden.    Diazoössigsäure-Aethyläther  siedet  uner  721  mm  Baro-> 
meteMtand  bei  143^    Er  läfst  sich  durch  Destillation  mit  Was- 
serdampf reinigen.    Bei  den  meisten  Umsetzungen  des  Körpers 
werden  die  Stickstoffatome  abgespalten.    Li  allen  den  Fällen^ 
in    denen  Wasser   zugesetzt  wurde   oder   welches  aus  den  in 
Beaction  getretenen  Körpern  gebildet  werden  konnte  ^  entstan- 
den O-fycolaäurßderivate.    So  liefern  Eisessig;  Benzoftäure  resp. 
Hippursäure    in   höherer  Temperatur    glatt  Ace^yl- ,    Benzoyt- 
beziehungsweise  Hippurylglyeohäwreäiker.     Die  Halogene  und 
Mineralsäuren  reagiren  schon  in  der  Kälte  äufserst  heftig  mit 
dem  Diazoössigäther.    Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bewirkt  eine 
starke  Detonation.    Chlor^  Brom  und  Jod  erzeugen   die  dihalo- 
genisirten  Essigäther^  Wasserstofisäuren  in  wässeriger  Lösung 
neben  halogenhaltigen  Essigäthem  stete  Olycolsäureäther.  Flufs- 
säure  giebt;  je  nach  der  Torhandenen  Wassermenge,  sogar  aus- 
Bchliefslich  Glycolsäure-  oder  Digljcolsäureäther.   Die  trockenen 
gasft^rmigen  Wasserstoffsäuren  erzeugen  nur  die  einfach  halo* 
genisirt^  Essigäther.  —  Beim  Erhitzen  von  Diazoöss^äther  mit 
BiUermanddol  und  Behandeln   des  ölig^  Pro^ductei^  lilit'  tld^ 
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dttnntem  Alkali  entateht  Phenylew^igsl&are.  Bmuiomid  und 
DiMio^sBigäther  liefern  in  der  Hitse  nicht  den  erwarteten  Hip- 
purs&oreäther ,  sondern  einen  schön  krystallisirendai ,  neotral 
reagirenden  KOrper  vom  Schmelzpunkt  95^ ,  der  nodi  im  nntei^ 
sndien  ist.  Tohaol  reagirt  nicht  anf  den  Diaeo&ther,  auch  nicht 
in  der  Siedehitae.  Bei  der  Rednction  mit  Zink  nnd  Eisessig  in 
ätherischer  Lösung  ergiebt  der  Diasoössigäther  Bydrannessig- 
aäursätker,  der  Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Eslte 
reducirt  und  dessen  saka,  8ak  beim  Verdampfen  der  Lösung 
mit  Sahsfture  rasch  in  salas.  Glycocoll  und  Chlorammonium 
lerfiült  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  Diasoössig&ther 
unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  eines  braunen  Nie- 
derschlages. Natriumalkoholat  ftllt  aus  riner  Aetherlösuug  des 
Diaioössig&tfaers  ein  gelbes  krystallinisches  SalZ;  wahrscheinlich 
eine  Verbindung  des  Alkoholats  mit  dem  diazotirten  Aether.  — 
Beim  Einloten  der  vermittelst  arseniger  Säure  und  Salpetersäure 
entwickelten  Oase  in  eine  ätherische  Lösung  des  freien  Olf- 
ooeoUätkerg  (1)  ftllt  zunächst  in  greiser  Menge  ein  orange* 
gelbes,  in  Aether  unlösliches  Oel  ans,  das  Curtius  nach  sei- 
nem Verhalten  fiir  DiaeoamidoisngsSmeiUker  hält  Diasoössig- 
äther  bildet  sich  hei  diesem  Verfiüiren  erst  später.  Die  Amido- 
säuren  der  Fettrahe  an  und  ftbr  sich  sind  nicht  f&hig,  bestän- 
dige Diazorerbindungen  zu  liefern,  ebensowenig  bei  den  zwei- 
basischen Säuren  die  sauren  Aether,  wohl  aber  die  neutralen. 
So  ergiebt  AsparaginsäurB'Monoäikyläthery  dessen  Ghlorkydrai 
ans  einer  Alkdiollösung  der  Säure  durch  Salzsäuregas  bei  niedriger 
Temperatur  gut  krystallisirt  gefiUlt  wird,  mit  Natriumnitrit  kdne 
beständige  Diazoverbindung ,  während  der  MUhyliMer  Diatth 


(1)  Zur  DmniMmg  dasfelben  weiulet  num  statt  der  im  JB.  f.  1S8S, 
1040  angegebenen  Methode  ▼ortheOhafter  die  folgende  an.  Man  9eMMi 
fein  Chlorhjdrat  mit  Silberoxyd  nnd  trockenem  Aetber  einige  Stondea, 
Terdnnatet  das  Filtrat  Aber  Barynmbydrat  und  destillirt  den  Aetber  im 
Vaonnm.  Die  Ausbeute  betrigt  76  bis  80  IVoc.  der  Theorie,  der  Biedeponkt 
ist  149*.  Behufs  längerer  Aufbewahning  nnili  der  Aether  sta^  mit  tioeke* 
a^m  Aethyläther  Tersetst  werden. 
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b0miUmsUwr€äih0r  liefart.  Eine  dnroh  längeres  Htuhfahfh 
Ben  des.  Diaso^sigäthera  mit  concentrirtem  wäaeerigem  Am- 
moniak erhaltenen  Lösong  des  Aethers  hinterläfst  beim  Yec" 
dunsten  im  Vacnum  über  Sohwefelsäare  eine  branngelbe  ^  krj*- 
stallinischey  in  Aether  unlösliche  Masse,  die  ans  absolntem  AI* 
kohol  in  schönen  goldgelben,  nnter  Zersetsung  bei  97®  sohmel- 
senden  Blättchen  krystallisirt,  die  sieh  wie  ein  DiagoaceUimtd, 
OHNt .  CO(NHs) ,  yerhalten.  -^  Das  sohdn  krTstaUinreade  Bml- 
pitriga.  Benylamin  zerfällt  beim  Ehrw&nnen  sofort  nnter  starker 
Stickstofientbindnng.  Diaeobeneylen  scheint  demnach  nicht 
existenzfähig  zn  sein« 

Eine  £ast  gleichzeitig  mit  der  Abhandlung  von  A«  W.  H  o  £- 
mann  (1)  über  die  Umwandlung  arcmatücher  Amine  in  Pke- 
noläther  erschienene  Publieation  vo^  S.  Hall  er  (2)  handelt 
ebenfalls  von  der  Elinwirkung  von  Alkohol  anf  Diazokdrptr  und 
zwar  zunächst  desgleichen  auf  aohwefeU.  Dicusoeumol  ans  futem 
Oumidin  (Pseudoeunnidüi).  Doch  wurde  in  diesem  Falle  das 
Diazocumolsulfat  zuerst  isolirt,  sodann  imter  einem  Druck  von 
200  mm  Quecksilber  längere  Zeit  mit  99  procentigem  Alkohol 
gcJLOcht.  Der  Verdampfungsrückstand  des  Alkohols  stellte  nach 
d«n  Schüttete  mit  Alkalilauge  und  dem  Entwässeam  mit  festem 
Ealinmhjdrat  ein  bei  211  bis  215®  siedendes  Od  dar.  Die  bei 
212  bis  213®  (uncorr,)  (3)  übergehende  Hauptfraotion  wwies 
sich  als  Cumenyläihylmher ,  C^^{GE[B)sOCtB^  Beim  Erhitzen 
mit  Jadwasserstoffsäure  vom  spec.  Gewichte  1^70  auf  160®  lie- 
ferte sie  Jodäthyl  und  Cumenol.  Auch  konnte  dar  Körper 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Cumenol  m  Alkali  mit  Jodäthyl 
am  Btbßkflu£skühler  gewonnen  werden.  Soktoefela.  Dtazobenxol 
lieferte  beim  Kochen  mit  Alkohol  PkeneUdy  scktoefeU,  ß-Dicauh 
naphudin  neben  wenig  NaphtaUn  ß-NaphtoläihyUUh0ryCxJBjiOG%^^ 
der  zu  wasserklaren  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  34®  und 
eiBWL  Siedepunkt  von  etwa  270®  (uncorr.)  erstarrt  und  durch 


(1)  IHMer  JB.  S.  731.  -,    (2)  Her.  1SS4,    1887,  --*  (S)  Vgl.  dagegen  den 
TOD  Hof  ms  an  a.  «.  O.  angegob^nen  Siedapuakt/ 
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JodwaMflrstoffaiiire  in  j3<N«phtol  und  Jodäthyl  gespaken  wird. 
-^  E.  Wroblewsky  (1)  bemerkte  su  der  yomtehenden  Ab- 
handlung und  der  darin  oitirten  von  A.  W.  flofmann(2),  dafii 
Er  schon  vor  vielen  Jahren  (3)  durch  Erhitsen  von  $ckwefd$. 
DdoMmmiindung^n  Phenoläihm'  dargeetellt  habe. 

Nach  C.  Liebermann  und  St.  v.  Kostanecki  (4) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  DtMov^Mndtmgen  auf  2%^ 
noU  ümt  immer  gleieheeitig  zwei  verschiedene  E^oducte^  die 
durdi  kalte  verdünnte  Natronlauge  von  einander  getrennt  wer* 
den  können.  Dieser  Befund  ei^b  sich  beispielsweise  fklr  die 
Reaction  zwischen  Diazobtmol  und  Phenol^  resp.  o-  und  p-KruU, 
sowie  von  Diaaobenzol,  den  Dtazocumolen  aus  ßiUsig^m  und 
fettem  Oumidin  und  von  Düusoxylol  auf  BeeardH.  Die  dabei 
gleiobseitig  auftretenden  Preducte  sind  nicht  isomer,  sondern 
die  in  Alkalilauge  unlöslichen  derselben  enthalten  viel  mehr 
Süoksteff  als  die  anderen,  normalen  Producte.  Jene  unUtolieken 
sind  nicht  immer  Djsaooverbindungen  (siehe  unten).  —  Bei  der 
Darstettung  des  PhmyUuso-p'kreaoU ,  CeHsN^NCeHtCOH)^!] 
(CHs)[4]9  3^^^^  d^  Vorschrift  von  Mazaara  (5)  entsteht  neben 
jenem  Körper  ein  in  Alkali  unlöaüches  Product,  welches  ans 
•smer  Lösung  in  Natriumalkoholat  durch  Wasser  in  braunen 
Nadeln  gefiült  wird  und  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrj«* 
stalUsiren  UÜst  PhrniyUuuhihkreeol,  CJB^^QJEU{OE{xy,  GHa^])» 
kann  ebenso  dargestellt  und  gereinigt  werden  wie  die  p-Ver- 
bindung.  Es  bildet  goMgUnzende  Bl&ttohen  und  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  128  bis  190%  die  in  kalter  Alkalilauge  löslich 
sind,  WoUe  gelb  fifcrben  und  von  Schwefelsäure  mit  brauner 
Farbe  aufgenommen  werden.  Neben  diesem  Körper  entsteht 
gleichzeitig  ein  in  Alkali  unlöslicher  Farbstoff.  —  Auch  bei  der 
DarsteHiung  des  Om^loMoreeorem ,  GtWS^)z^MSiCJB:^OB)t, 
ans  DiazocBBiol  aus  flüssigem  Oumidin  und  Resorcin  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  entsteht  als  Nebenproduct  ein  in  Alkali 


(1)  Ber.  1684,  2708.  -*  (8)  Disier  JB.  8.  781.  —  (8)  JB.  £  1870,  785 
(•ohwefels.  DUsooblortolaola  gegen  Alkohol).  —  (4)  Ber.  1884,  180.  -- 
(6)  JB.  f.  1870,  486  (p-Ozyasotolnol). 


im}{ta^(»r  Körper.  JDuBß  Oqn^lazoreaorcin  ,kry0tallia|ir;t  aus  ^-f 
iß)iol  in  kjeinen  irotben,  b^i  etwas  oberhalb  200^  wter  Zer: 
aet^wg  ?phjnek€|n4€ai  Nadebi.  welche  coucentrirte^  Schwefelsäure 
mt  grtmUch-gelbbmuAer  Far))e  Itfat.  Das  ia  Alkali  iwlöslicbe 
j^oduct  ist  vieQeicht  eine  P^azpperbindung^  näxolich  G^mj/lcwi? 
flüßßrdHßzpetsmyl ,  [C0Ha(CH|)3Nt]jC^(OH)^. .  Es  löst  siqh  ifli 
Bt^Jb^fo:  Schwefelsäure  mit  tqrschrother  Farbe.  ., 

C,  Liebeirmann  imd  St  v,  Kost,anecki|(!|.)  XQ,ff^h)^ 
weit^rp  (2)  MittheiluBgen  über  das  Verhalten,  vob  Dias^o/cörpern 
g^en  Pißnoh. .  I>urch  Beduction  des  Ph^jflazO'P'krpaoU^  Q^J^ 
NiCA(OH)[,](CH|)w ,  gelangten  Sie  zu  gleicbjen  ..Bespl^^en 
wie  I^ölting  und  Ko;hB  (3),  indem  ein  ^{do-f^-hn^ol  entr 
8tan4«  pi^  wurdß  aus  Benzol  in  £eurblos w  Nadeb:i  ypm  Scj^m^fz- 
pimkt  ]3ß^  eriialten.  Au^  beviehentUoh  der  Beduction  des 
Pbmjfl^fp-O'krtisols  bestätigten  Dießelben  die  Angftjben  vo^  Jf(  ö  l- 
ting  .«pd  KohU;  jedqch  machten  Sie  über  dj^e  Löslichkeits- 
Yerhä^tiusse  des  dabei  efffstel^ienden  ^mtdo-p-kresQ^  etwas  ab- 
weichende Angaben.  Sie  fanden  es  jijilmUch  in  Aether,  B^usol 
wd  Chloroforia  {fjor  die  Sjrystalliaation  zu  sqh^er  löslieh  und 
kfystallisirten  es  daher  aus  siedendem  Xylol  uni*  Eisenchlorid^ 
bewirkt  eine  rothe  Färbung,  —  Die  von  Ihnen  i^  ^^r.YOTygßJX 
lll^ttbeiluug  (2)  besprochenen^  bei  d^  Einwirkung  von  Dia^p- 
benzoi  auf  Phenol,  o-  und  p':Ere3ol  und  von  Dii^pbenzol  lu^d 
Diazoecqnol  auf  Besorcin  neben  den  in  Alkali  löslich^  sich 
gli^chzeitig  bildende;^^  in  Alkali  unlöslichen  VerbÄn4migen  ge* 
h^r^n  in,  den  EinzalföUen  yersQ^iedenen  Kljas^en  vp^  V erbinduu; 
gen  an  und  ihre  Entstehung  hängt  zi^n  Theil  .y9n  d^  Ver- 
such^bedingungen  ab.  Hält  man  beispielsweise  bei  d^  jpar- 
sfeQnng  des  Phwjl&zo-p-kresols  die  von  N  ö  1 1  i  ;a  g  upd  K  p  h  n  (3) 
apg^eb^nen  Bedinguo^en  ein  ^  so  eo^teht  kpin  in.  A^tcfüi  un- 
löslic^ps  Nebenproduct.  Dabei  ist  es  Bedingung,  d^(ip  .jfian  dem 
^^actipp^geipiscl),  f(ir  die  Bildjong  der  ]pj;^9yp^bind^];iig ,  ersf: 
genügende  Zeit  läTst,  bevor  man  es  zu  der  alkalischen  Eresol- 


(1)  Ber^  1^4,  876.  -^  (8)  Siehe  ^  Topge  Aliftax^lang.  -r    (fi)  DJeMr 
JB.  8.  806. 
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lÖBung  gielst.  Arbeitet  man  bei  der  DarsteDang  des  Pfaenyl- 
a^o-p-kresols  nach  Mazzara's  (1)  Angaben  and  bei  der  Be- 
reitung des  Pbenylazo-o-kresols  und  Fhenjlazophenols  (Ozy- 
azobenzols)  in  entsprechender  Weise,  wie  Liebermann  und 
St.  ▼.  Kostanecki  (a.  a.  O.)  es  auch  gethan  hatten,  so 
treten  in  besonders  grofter  Menge  die  in  Alkali  nnlOsKchen 
Prodncte  auf.  Diese  entstehen  indessen  anch  beim  Arbeiten 
mit  den  richtigen  molekularen  Verhältnissen.  Man  reinigt  sie 
durch  Lösen  in  alkoholischer  Natronlauge  und  AusfUIen  mit 
Wasser.  Bei  vorsichtigem  Wasserzusatz  zu  ihrer  Alkohollosung 
werden  sie  in  hellgelben  bis  braunen  Nadeln  erhalten.  Die 
Körper  entwickelten  in  den  drei  obigen  Fällen  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  Stickstoff  und  erwiesen  sich  sfimmtlich  als  Diato- 
amidohenzoL  —  Die  bei  der  Verarbeitung  von  Dictzcverhindun- 
gen  mit  Resordn  feust  immer  entstehenden,  in  Alkali  unlOsHdien 
Körper  sind  stets  Düazoverbtndungen.  Um  die  bei  derBeaction 
von  salzs:  Diazobenzol  (1  Mol.)  auf  Resorcin  (1  Mol.)  und  KaH 
(1  Mol.)  entstehenden  Prodncte,  deren  eines  (Typke's(2)  a-Di- 
oxyazohenzol)  in  Alkalien  und  is\  Alkohol  leicht  lOslich  ist,  wäh- 
rend sich  das  andere  (Typke's  ß-Dioxyazohenzol)  in  Alkali  nur 
schwerer  als  jenes,  in  Alkohol  aber  sehr  schwer  lOst,  bedient 
man  sich  am  besten  des  Alkohols.  Für  das  in  Alkohol  lösliche 
Product,  das  Phenylazotesorcin ,  GeHsN^NCeHgCOH)« ,  £uide& 
Sie  den  Schmelzpunkt  168^  (3).  Das  in  Alkohol  schwerlösliche 
Derirat,  welche  weder  R.  Mejer  und  H.  Kreis  (4)  noch  auch 
Wallach  (5)  nach  Typke's  Vorschrift  darzustellen  vermodi- 
ten.  Würde  von  Wallach  ganz  richtig  als  ein  Phenyldisazo- 
resorciii  angesehen,  aber  irrthttmlicherwdse  flGLr  identisch  mit 
Seiner  gleich  zusammengesetzten  Verbindung  gehalten,  mit  wel- 
cher sie  die  LOslichkeit  in  Alkalilaugen  und  den  Schmelzpunkt 
gemein  hatte.  Liebermann  und  ▼.  Kostanecki  erhielten 
den'  KOrper   nach   obiger  Vorschrift   in    der  Menge   von   etwa 


(l)    JB.    f.    1879,    465    (p-Oxyuotolaol).  —    (2)    JB.   f.    1877,   491.  — 
-(^)  Vgl.  Typke  (s.  a.  0.).  —   (4)  JB.  f.  1888,   791.  —   (5)  JR   f.    188t, 
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25  Proo.  vom  Phen  jlazoresoroiB,  beim  Arbeiten  mit  so  concentrir- 
ten  Flüsgigkeiten,  wie  sie  Nölting  imd  Kohn  (a.  a.  O.)  fbr 
Pbenylazo-p-kresol  anwandten,  dagegen  in  einer  Ansbente  Ton 
66  Proc  der  Oesammtmenge.    Das  PhmiyldisazGreaorcin,  (CeHs 
Ns)iC6Hg(OH)8 y   lOst  sich  sehr  scbwer  in  Alkohol;  1  Litor  ko- 
chender Alkohol  nimmt  nur  wenige  Gramm  davon  auf.    Seine 
grofsen,    breiten^    rothen  Nadeln  schmelzen   bei  220  bis  222^. 
Um  es  nmznkrystallisiren  löst  man  dasselbe  in  heifsem  Chloro* 
form  und   fiüilt  mit  Alkohol.    Stärkere  Alkalilöeungen  nehmen 
die  Verbindung  auf,  dagegen  kann  man  sie  durch  ^/g  Normalkali- 
Ifisung  noch  vom  Phenylazoresorcin  trennen.    Der  Körper   ist 
Wallach' s   (1)   a-   und  ß-Beaoroindüazobengol  (Phenjldisazo- 
reaorcin)  isomer.    Er  löst  sich  in  Alkali  und   in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe.    Sein  Diacetylderivat,  das 
PimyldüoMdiacehflretoroin ,     (C6H5N,),C^H2(OCsH80)s ,     krj- 
staUisirt  in  bei  137  bis  138^  schmelzenden  orangefarbigen  Na* 
dein.     Mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  spaltet  sich  dieses 
Phenyldiazoresorcin  in  Anilin  und  Diannidareaorein ,  G^Bja(OS)% 
(NHt)«,  welches  letztere  mit  den   von  Fitz  (2)   besprochenen 
ab  identisdi  befunden  wurde.  Suspendirt  man  eine  kleine  Menge 
des  Chlorhjdrats  dieses  Diamidoresorcins  in  Chloroform,  schüt- 
telt  mit    2  bis  3  Tropfen  Natronlauge  und    setzt  viel  Wasser 
zu^  so  wird  dieses  sehr  schön  kornblumenblau  gefifcrbt.  —  Das 
bei  d^  Einwirkung  von  Diazocwmol  aus  dem  Oumidin  (3)  aus 
Paendocumol   (Amidapseudoewmol)    auf  Resorcin   neben    einem 
(}%unylasiore8orcin  entstehende  in  Alkali   unlösliche  Product  ist 
ein    Oumyldüaeoresorein  ^     [C6H9(CHs)8N2]9C6Hs(OH)9.      Jenes 
Cumylazoreaorcin ,  C«H2(CH8)8NjCeH»(OH),,    wird   von  Alkali 
mit  brauBgelber  Farbe  aufgenommen  und  krystallisirt  in  kleinen, 
rothen,  bei  199^   unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.    Ed 
gleicht  also  sehr  seinem  früher  (4)  beschriebenen  Homologen. 
Das  gleichzeitig  gebildete  Cnmyldisazoresorcin  stellt  kleine,  rothe, 
in  starker  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  lösliche  Nadeln  vor. 


(1)  JB.  f.  1882,  1484.  —    (2)  JB.  f.  1876,  431.  —    (3)  JB.  f.  1882,  642. 
—  (4)  Liebermann  und  t.  Kostaneoki,  a.  a.  0. 
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—  Bei  der  Eimwirkang  von  p'DiaMpkem$kfl  auf  Resorcin  ent- 
steht kein  in  Alkidi  unlüslicheB  Product,  sondern  nnr  das  jhF%e- 
netola^arsaarcin  ^  welches  schOne    roihe^   leicht    in  Chloroform, 
mUsig  leicht  in  Alkohol  lösliche  Blätter  Tom  Schmekponkt  166 
bis  167^  bildet.  Concentrtrte  Sdiiwelelsäure  nimmt  es  mit  braun* 
rother  Farbe  auf.  —  Lttfstman  p-Diaeophenetol  waip^Kre^öl  wl- 
wirken^  so  erhält  man  nnr  das  in  Alkali  mäTsig  leicht  lOsliche 
fhPhm9toUuMhp'hr€8oly  C«H4(OC»H6)NtC6H4(CH8[i];  OHm).   Das* 
selbe  bildet  goldgläxaende,  bei  103  bis  lOi®  schmebEende  BläU- 
chen.    Sebr  wenig  alkoholische  EaÜlösnng  lOst  es  sofort,  viel 
Wasser  fillt  es  grolsentheils  wieder  ans«  Mit  heifser  Salasänre 
entwickelt  der  Körper  keinen  Stickstoff;  starke  Schwefelsättre 
löst  ihn  mit  brauner  Farbe.    Bei  der  Reduction  mit  Zinn  and 
Salzsäure    ergab   die    Substans   p-Amidophenetol ,   C6Hi(NHt) 
(OCflHs),  und  AmidO'P'kresoly  von  welchen  sich  das  erstere  dem 
Oemische  der  Chlorhydrate  durch  Versetzen  mit  Alkali  unter 
Luftabschlufs  und  Schütteln  mit  Aether  entziehen  lieft.  —  Die  Eän- 
fbbrung  des  Diazorestes  in  andere  p-substituirte  Phenole  (1)  Ter* 
ursachte  grofse  Schwierigkeiten  ^    so    beim  p-Monocklarph^d, 
p-AMophenol  C«H4(0H)N»NCA0H  und  p-MMonArophmol  (2). 
p-Azophenol  Ueferte  mit  Diazocumol  aus  Cumidin  aus  Fseudo- 
cumol    ein  Aeoderivaty  das    nicht  genügend  gereinigt   werden 
konnte.     p-Nitrophenol  blieb  gegen  dasselbe  Diazoderivat  in- 
different.   Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  schied   sich  Diaeo- 
amidoctmol,    C«H,(CHs)sN»N^NHCeH,(CH.)i ,     in    heUgelbea 
Blättchen  aus,  welche  bei  114^  unter  Zersetzung  schmolaen  und 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  Cumidin  und  Cnmenol 
lie£srten.  —  Das  Cummol,  C9Hs(CH»)s(0H)[0H  :  CH|  :  CEU  : 
CHb  ^1:2:4:6],  welches    sich  ans  dem   Cumidin  aas 
Pseudocumol   glatt   durch  Kochen   des  CUorhydrats   mit   der 
äquivalenten  Menge  salpetriger  Säure  in  verdünnter  Lösung  er- 
halten läfst  und  welches  dabei  in  schönen  weiften  Naddn  vom 
Schmelzpunkt  67  bis  70«  und  vom  Siedepankt  228  bis  290* 


(1)  Vgl.  dagegen  Nölting  und  Kohn,  diesen  JB.  S.  S16.  --  (2)  Vgl. 
Griefe,  diesen  JB.  8.  804. 
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(tmeorr.)  in  die  Vorlage  Übergeht;  reagirt  mü  SSsenchlorid  nicht 
und  giebt  mit  nitrosebaltiger  Sohwefelsäure  keine  blaae 
Reaction  (1).  Dieses  Cnmenol  liefert  sehr  leicht  Aaofarbstoffe^ 
die  aber  ebenso  wie  die  vom  /9-Naphtol  abgeleiteten,  soweit  sie 
keine  Sulfogruppen  enthalten,  in  Alkalilauge  unlöslich  sind. 
Cwmjfhzocumenol ,  CeHt(CH8)8N»NÜ6H(CH8)8(OH)  (mit  obigem 
festem  Cnmidin  (2)  dargestdlt),  bildet  orangefarbige,  in  Alkali 
ganz  unlösliche,  bei  147  bis  148^  schmelzende  Nadeln,  die  gut  aus 
Alkohol  krystallisiren.  Conc«aitrirte  Schwefekäure  löst  es  mit 
orange  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Salzs&nre  entbindet  es  keinen 
Stickstoff.  PhmyJMoomnmol ,  C6H5N"NC6H(CH8)8(OH) ,  kry- 
staUisirt  aus  Alkohol  in  prachtvoUen  braunen,  lebhaft  glftnzen- 
den,  bei  93  bis  94^  schmelzenden  Sftulchen,  die  bei  vorsichtigem 
Eriiitzen  kleiner  Mengen  fast  unzersetzt  destilliren.  Bei  der 
Reduction  des  Körpers  mit  Zinn  und  Salzsäure  mufs  man  etwas 
Alkohol  zusetzen.  Es  entsteht  ein  aaUs,  Oxyeumidin ,  welches  in 
Wasser  viel  schwerer  als  das  gleichzeitig  auftretende  Anilin- 
ohlorhydrat  löslich  ist.  Zur  Reindarstellung  jener  Base  löst  man 
die  ersten  Krystallisationen  der  Chlorhydrate  in  Wasser,  fkUt  mit 
Natriumcarbonatlösung  und  krjstallisirt  aus  Benzol  oder  besser 
Aether  um.  Die  Base  sublimirt  leicht  in  weifsen,  bei  166  bis 
167^  schmelzenden  Nadeln,  die  verdünnte  Alkalilauge  löst.  Ni- 
trosehaltige  starke  Schwefelsäure  giebt  damit  eine  charakteri- 
stische, rothviolette  Farbenreaction.  Das  Chlorhydrat  erzeugt 
mit  Eisenohlorid  eine  leicht  vergängliche  Bothförbung.  Das 
Bulfai  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chromsäurelösung  kein  Chinon. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  essigs«  Natrium 
entsteht  Diaoetyloxjfeimulin ,  CsH(CH8)a(OCsH80)NH(C,H80), 
Behufs  dessen  Reindarstellung  man  das  Reactionsproduct  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Ausziehen  in  der  Hitze  mit  wenig 
Petroleumäther  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
schneeweifiien  Nadeln  schmelzen  bei  184  bis  186^  und  lassen 
sich  leicht   sublimiren.    Alkalien  lösen  dieselben  nicht.    Sulf- 


it) YgL  Liebermann    nnd   y.  Kostsneoki,    dieeen  JB.  B.  S04.   •— 
(2)  JB.  f.  1SS2,  542. 

51» 


g(|f4  Phenole  gegen  nitrotelialt.  Sohwefebinre.  —  p-Verbindnngen,  OUiotir. 

anilkaliumcMOcum^l,  CtH4(S0|K)N-NCsH(CHs)t(0H)  .2HA 
erhält  man  aus  40  g  Bulfanils.  Ealiani;  100  g  20  prooentiger 
Salasänre  und  2  litem  Wasser,  sowie  16  g  salpetrigs.  EaUam 
und  500  ccm  Wasser  einerseits  und  25  g  Comenol,  22  g  Ei^ 
Uosihydrat  und  2,5  Litem  Wasser  andererseits.  Man  fiült  die 
Verbindung  mit  Chlorkalium  aus  und  krystaUisirt  die  hellgelben 
Nadeln  aus  Alkohol,  in  welchem  sie  in  der  Wärme  leicht  lOs- 
hch  sind,  um.  Die  so  erhaltenen  hübschen,  hellorange  gefiirbtea 
Nadeln  werden  beim  Trocknen  unter  Verlust  von  2  MoL  Wasser 
braunroth.  Bei  der  Spaltung  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert 
das  Product  Sulfanils&ure  und  Amidocumenol. 

Nach  C.  Liebermann  und  St  v.  Kostanecki  (1) 
liefert  o-Kresol  wie  Phenol  mit  nitrosehaltiger  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  Wasser  einen 
rothen,  in  Alkalilauge  mit  blauer  Farbe  löslichen  Farbstoff  fUlt 
P'Kresol  und  Cumenol  (2)  aus  dem  Cumidin  aus  Pseudocnmol 
geben  mit  nitrosehaltiger  starker  Schwefelsäure  eine  tiefbraone, 
auf  Wasserzusatz  Gas  entwickelnde,  aber  keinen  Farbstoff  ab- 
scheidende Lösung. 

P.  Griefs  (3)  bemerkt  mit  Rücksicht  auf  die  diesbeaüg- 
liehen  Angaben  in  Arbeiten  von  Liebermann  (4),  Lieber- 
mann und  St.  y.  Kostanecki  (5),  sowie  von  Nölting  und 
Witt  (6),  da(s  auch  Er  (7)  und  zwar  schon  vor  längerer  Zeit  die 
Unrichtigkeit  der  Annahme  bewiesen  habe,  dafs  die  Azogroppe 
bei  ihrem  £2intritte  in  die  Phenole  immer  in  p-Stellung  zmn 
Phenylhydrozyl  trete.  Die  damals  als  Beweismittel  aufgeführte 
Agö-jhntlfooBylbenzol'P'OxybefUioäsäure  krystallisirt  nach  neuerer 
Mittheilung  Desselben  mit  2  Mol.  Wassw.  Das  p-Mononüro- 
phenol  zeigt  gegen  einige  Diazoverbindungen  ein  eigenthüm- 
hohes  Verhalten,  indem  es  damit  Verbindungen  liefert,  die 
nicht  den  Charakter  von  Azoverbindungen  haben,  sondern  als 
Diazoverbindungen  zu  betrachten  sind  und  die  bezüglioh  ihrer 


(1)  Ber.  18S4,  886  (1).  —  (2)  Vgl  Dieselben,  dieeen  JB.  8.  801 
(8)  Ber.  1884,  888.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1888,  798  oitirten  Abbsadlong. 
(5)  Dieter  JB.  8.  798.  —  (6)  Dieser  JR  8.  888.  —  (7)  JB.  f.  1882,  698. 
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nSheren  Constitution  den  Diazoamidoyerbindungen  nahe  stehen. 
Anf  Zusatz  von  ESssigsäure  zu  der  Mischung  einer  kalten,  mög- 
lichst concentrirten,  schwach  alkalischen  p-NitrophenoUOsung  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung   von   mlpeters,  o-Diazo- 
benzo'Ssäure  fällt  eine  Verbindung  von  der  Formel  C8H4(COOH) 
NtOC6H4(NOs)  in  krystallinischer  Form  aus.     Sie  löst  sich  un- 
verändert ziemlich   leicht  in  kaltem   Alkohol   und   krjstallisirt 
daraus  beim  Verdunsten  in  kleinen,  fast  rein  weifsen  Blättchen,  die 
beim  Erhitzen  explodiren.   Aether  löst  den  Körper  nicht,  kochen- 
des Wasser  zersetzt  ihn  sofort  unter  Stickstoffentwicklung   in 
SaUcylsäure  und  p-Nitrophenol.   —   Eine  analoge  Verbindung 
entsteht  beim  Zusammenbringen  von  salpetera.  Diazohemol  in  der 
angegebenen  Weise  mit  o-MononürophenoL     Dieser  Körper  ist 
jedoch    viel    weniger    beständig.      p'DiazobmzoUulfoaäure   und 
mehrere  andere  Diaeosulfosäuren  vereinigen  sich  in  keiner  Weise 
direct  mit  p-Nitrophenol.  Verschiedene  Diazoverbindungen  zeigen 
häufig  gegen  ein  und  dasselbe  Phenol  resp.  Amid  ein  ganz  ver- 
schiedenes Verhalten.     So  vermag  sich  die  p-Dictzophenolsulfo- 
Bäure  nicht  mit  gewöhnlichem  Phenol  zu  verbinden,  obwohl  dieses 
mit  fast  allen   anderen  Diazoverbindungen  sehr  leicht  Oxyazo- 
körper  liefert. 

E.  Nölting  und  O.  Kohn(l)  berichteten  über  Aza-  und 
Disazoverbindunffen  der  Kresole.  p-Kreeol  verbindet  sich  mit 
Diazoverbindungen  ebenso  leicht  wie  die  nicht  in  der  p-Stellung 
substituirten  Phenole,  indem  der  Diazorest  zum  Hydroxyl  in 
o-Stellung  tritt.  Disazoverbindungen  konnten  nicht  erhalten 
werden,  ebensowenig  liels  sich  eine  Nitrosoverbindung  gewinnen. 
0*  und  m-Kresol  geben  hingegen  mit  Diazoverbindungen  Oxy- 
azokörper,  deren  Azogruppe  zum  Hydroxyl  in  p-Position  steht. 
Beide  letzteren  Kresole  liefern  mit  Leichtigkeit  DiseusoverMn' 
düngen  y  in  welchen  die  beiden  Azogruppen  zum  Hydroxyl  in 
p-  und  o-,  zu  einander  also  in  m-Stellung  stehen.  Auch  die 
Nitrosoverbindungen  (2)  sind  leicht  zu  erhalten,  in  denselben  steht 

(1)  Ber.  18S4,  85t.  —  (2)  Vgl  über  NUrosthM-hmol  bei  Bertoni,  JB. 
f.  1882,  686;  über  NUronho-bresol  bei  Nölting  und  Kobn,  diesen  JB.  : 
Phenole. 
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die  NitroBOgruppe  zum  Hjdroxjl  in  p-Poeition.  *—  FhenykuMh 
P'krMol,  C6H5NsÜ6H8(Ofi)[i](CH8)[4]9  stellten  Dieselben  unter 
Anwendung  einiger  Modifidningen  nach  Maazara's  (1)  Ver* 
fahren  dar,  indem  Sie  zunächst  Diazobenzolchlorid  ans  20  g 
Anilin,  52  g  Salzänre  von  30  Proc. ,  400  bis  4öO  com  Wassar 
nnd  15  g  Natriumnitrit  diaititellten  und  die  se  entstehende 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Eis  in  eine  stark  alkalische  Auf« 
lösung  von  22  g  p-Eresol  in  überschüssiger  Natronlauge  (ver- 
dünnt auf  etwa  500  ccm)  ^gössen.  Der  orangegelbe  Nieder- 
schlag ist  freies  Phenyla80-p*kresol,  von  welchem  das  Filtrat 
auf  Säurezusatz  noch  eine  weitere  Menge  abscheidet.  Nach  dem 
Beinigen  besitzt  das  Product  die  von  Mazzara  angegebenen 
Eigenschaften.  Die  Ausbeute  war  fast  die  theoretische ,  indem 
Nebenproducte  sich  nicht  bildeten  (2).  Sowohl  das  direct  aus- 
gefaUene,  wie  das  mit  Säuren  gefiUlte  Product  löste  sidi  sdiwer 
in  concentrirten  y  leicht  in  verdünnten  warmen  Alkalilaagen. 
Durch  Anwendung  zweier  Moleküle  Diazobenzolchlorid  auf  ein 
Molekül  p-Eresol  oder  durch  Einwirkung  jenes  Chlorides  auf 
in  Alkali  gelöstes  Phenylazo-p-kresd  iiels  sich  eine  Disazover- 
bindung  nicht  gewinnen,  indem  im  letssteren  Falle  auch  bei  0^ 
Stickstoffentwicklung  und  Verharzung  erfolgte.  Durch  Erwärmen 
des  Phenjlazo-p-kreeols  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäurean- 
hydrid, Eingiefsen  in  Wasser  und  Eo'ystaUisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  erhält  man  Phenylazo-p-aceiylhteaol ,  CiHsN^NCfHs 
(OCtH90)[i](CH8)[4],  in  feinen,  gelben,  bei  67  bis  G^  schmelzen- 
den Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aetfaer, 
Chloroform  und  Aceton.  Durch  kohlens.  Salze  wird  es  ktng* 
sam,  durch  Alkalien  schneller,  am  besten  durch  alkoholische 
Salzsäure  verseift»  Das  Ph^nyloBO'P'bentfoylhreaoly  CeHiNsCsHs 
(OCOCeH6)[i](CHi)[4],  bildet  gelbe,  bei  113<»  schmelzende,  leicht 
in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,   leicht   in  Aether, 


(1)  JB.  f.  1S79|  465  (p-Oxjasotolaol) ;  Tgl.  anoh  Liebermaan  und 
T.  Ko8t*neeki(Diaiokftiper  gegen  Phenole),  diesen  JB.  8. 799  £— (8)VgL 
dagegen  die  Angaben  von  Lieber  mann  nnd  t.  Koetanecki,  DiaioJcSiper 
gegen  Phenole,  diesen  JB.  8.  798. 
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Chloroform  und  Eohknwaflserstoffen  lösliobe  Nadete,  welcfae 
koUenB.  Alk*Ii€ii  nichts  freie  nur  Bchwer  magreifen.  Um  Am>- 
bmzol'aBO'fhkr6»oly  C6H5NtC6H4N«CeH9(CH8,  OH),  darzuBtellen, 
iGflt  man  AmidoasobeiUEol  in  möglichst  wenig  heifBem  Alkohol, 
BOizt  2  Mol.  SalxB&ire  hinsu,  gie&t  in  WaaBer;*  kühlt  mit  Eie, 
fügt  salpetrigB.  Natrinm  hinzu  nnd  trägt  die  FlüBsigkeit  nadi 
einigem  Stehen  in  eine  gekühlte  alkaUsche  p-KreeoUöBung  ein. 
Nach  einigen  Standen  wird  die  Beaction  durch  Erwärmen  zu 
Ende  geführt.  Der  Körper  krystallisirt  anB  EiseBsig  in  kleinen 
brauneui  bei  160^  Bchmelzenden^  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter 
in  Chloroform  und  EohlenwaaserBtoffen,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
EiBessig  löslichen  Nadeln.  Alkalien  lösen  ihn  in  der  Kälte  nioht^ 
in  der  Hitze  wenig.  Sehwefelsänre  liefert,  ohne  Zersetzung  her- 
vorzurufen, eine  rothTiolette  Lösung.  p-Tolytazo-p-kresol,  CeH« 
(CHsX4)N(irNC6H,(OH)[i](CHa)[4i,  läist  sich  der  entsprechenden 
Phenyiverbindung  analog  dantellen,  am  besten  rerftlhrt  man 
jedoch  folgendermafsen.  Man  löst  AmidooMo-p-toluol  (p-Tclyl- 
otMhp-tolmdin)  in  concentrirter  Schwefelsfiure,  setzt  unter  Kühlen 
NitroBjlsul&t  zu,  läTst  mehrere  Standen  stehen,  giefst  voraicfatig 
m  EüswasBer  und  erhitzt  langsam  zum  Sieden.  Das  sich  aus- 
scheidende Harz  wird  gepulvert  und  wiederholt  mit  verdünnter 
Natronlauge  ausgekocht  Ans  der  rothen  Lösung  ftlUt  Saksäiwe 
das  gewünschte  Product.  Aus  Tolnol  krystallisirt  die  Substanz 
in  röthlichen  oder  gelben,  bei  112  bis  113®  sokmelzenden  Kry- 
stallen  reqp.  Täfelohen,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  ebenso  in  Aedier,  Chloroform  und  Kohlen- 
waeserstoffen  lösen.  Die  Auabeute  ist  schlecht.  Das  Aoetyt- 
deriva^  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben,  bei  91®  schmelzenden, 
die i54tiz^/i;^iffic2ttnjf  aus  Alkoholinkleinen  gelben,  bei 95®  schmel- 
zenden Nadeln.  —  p-SulfopheHylcuihp'kresol ,  CiH4(S0BH)N» 
NC6Ht(OH)ci](CH«)(«] ,  entoteht  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
hemMoUulfosäure  axi  alkalische  p-Kresollösung.  Man  löst  in  200 
bis  900  ecm  Wasser  8  g  Natriumhjdrat,  32  g  Sulfanikäure  und 
12,1  g  satpetrigs.  Natrium,  kühlt  mit  Eis^  setzt  43  bis  46  g 
Salzsäure  von  30  Proc  hinzu  und  giefst  naoh  Vi  Stunde  das 
Ganae  in  eine  stark  alkalische  Lösung  von  20  g  p-Kresol.  Das 
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GesarnrntTolmnen  soll  etwa  Vs  Liter  betragen.  Aas  der  kkuren 
Lösung  fällt  Salzsäure  das  saure  Natriumsale,  aus  welchem  nach 
dem  Umkrystallisiren  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zur  möglichst 
concentrirten  wässarigen  Lösung  die  freie  Säure  gewonnen  wird. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Sidzsäure  bildet  die 
freie  Verbindung  gelbbraune  Blättchen  mit  riolettem  Flächen- 
schimmer, die  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Die  Salze  dieser  Sulfo- 
säure  krjstallisiren  gut  Das  saure  KiUivmsah^  C6H4(S08K)N» 
NC»H8(OH)[i](CHa)[4].3H»0,  entsteht  durch  Erwärmen  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorkalium.  E^  bildet  gelbe, 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen.  Das 
9au/re  Nctirttanacdz  (wasserfrei)  wird  in  analoger  Weise  erhalten. 
Es  stellt  schöne  gelbe,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Blättchai  vor. 
Das  in  gelbbraunen  Blättchen  krystallisirende  saure  Magnesium- 
sah  (-f-  5HsO)  löst  sich  leicht  in  kochendem,  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser.  Das  saure  Baryutnsalz  (wasserfrei)  entsteht  ebenfaUs 
in  entsprechender  Weise.  Es  krjstallisirt  aus  sehr  verdünnter 
Salzsäure  in  schönen  gelbbraunen,  fast  nicht  in  kaltem,  sdiwer 
in  kochendem  Wasser  löslichen  Tafeln.  Die  freie  Säure  fiirbt 
.  Wolle  und  Seide  schön  gelb,  aber  etwas  mehr  nach  orange  hin 
als  das  entsprechende  Phenolderivat.  —  Behufs  Sulfurimng  des 
Phenjlazo-p-kresols  löst  man  dasselbe  in  4  bis  5  Thln.  100  pro- 
centiger  Schwefelsäure,  fügt  die  (einem  Mol.  Anhydrid  coirespon- 
dirende  Menge  rauchende  Schwefelsäure  von  60  bis  65  Proc 
hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  eine  Probe 
in  Wasser  ganz  löst.  Die  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  an»- 
fStdlende  Sulfosäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  soeb^i 
besprochenen.  —  Die  aus  p-Eresol  mit  gewöhnlicher  Sehwefelr 
säure  entstehende  p-Kresolmonosulfosäure  von  der  Constitiition 
C«Ha(OHci],  CHsM,  S08H[s]),  Uefert  durch  Combination  mit  Di- 
azoverbindungen  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe,  so  mit  Diaa^h 
ienzoloklarid  die  Phsnylazo-p-kresolmonosulfosäurej  C^flsN^NCsHt 
(OH[i],  CHsM,  SOsHm).  Zur  Reindarstellung  dieser  Säure  ftDt 
man  sie  aus  der  concentrirten  Lösung  ihres  Natriumsalzes  dureh 
viel  überschüssige  Salzsäure  und  krystalhsirt  um.  Aus  concen- 
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tmier  Ltaing  ersdheint  sie  in  Ueinen  rbthbrauhen   Täfelchen, 
ans  verdünnter  in  Nadeln.    Selbst  kaltes  Wasser  lOst  sie  löicht, 
Alkohol  di^egen  schwer.     Das  saure  Natriumsalz^  CeHsNtCeHt 
(OH^  CHsy  SOsNa);  stellt  rothbraime;  leicht  in  heifsem^  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser  Utoliche  Blättchen  Tor^  die  wasserfrei 
sind.    In  angesäuerter  Lösung  ftrbt  es  Wolle  und  Seide  ähn- 
lich wie  die  vorige  isomere  Sulfosäure.  —   Die  p-Kresoldütdfth 
9äurs,  C6H|(OH)[i](CH8)[4](S08H)i[8, 6],  verbindet  sich  weder  mit 
Diasobenzolchlorid  noch  mit  Diazobenzolsulfosäure.  —  m-Sulfo- 
p-eoiy/ojw-p-Arewi,  CeH8(CH«)[4](B05H)[,]N»NCi^^^ 
läfst   sich   aus   der    Diazoverbindung    der    p*ToIuidinsulfosäure 
O0H8(NH,)[i](CH8)[4](SO8H)[sj  und  p-Eresol  gewinnen.    Es  bildet 
rothbraune^  stark  violett  schillernde^  leicht  in  Wasser^  schwer  in 
Alkohol  löslidie  Eryställchen.     Das  saure  NatriumsdU  (wasser- 
frei) bildet  gelbe;  glänzende,   in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche 
BlXttdien.    Das  saure  BaryumsaU  (-{-^HsO)  erscheint  aus  ver- 
4ttnnter  Salzsäure  &  kleinen   rothbraunen  Nädelchen,   die  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  schwer  löslich  sind.    — 
Da  bei  der  Beduction  dw  oben  beschriebenen  Azo-p-kresolver* 
bindongen  immer  nur   ein  und  dasselbe  Amidokresol  entsteht, 
so   folgt,   dafs   unter  den    eingehaltenen  Bedingungen  bei  der 
Combixiinmg  des  p*Eresols  mit  den  angewandten  Diazoverbin- 
dimgen   immer    nur  je    eine  einfache   Azoverbindung  auftritt* 
Zur  Ausführung  der  Beduction  erwärmt  man  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Zinn  und  Salzsäure,  dampft  ziemlich  stark  ein,  filtrirt 
etwa  ausgeschiedene  Sulfanilsäure  (aus  Sulfoverbindungen  ent- 
standen) ab ,   fällt  das  Zinn   mit  Schwefelwasserstoff  aus,   ver- 
dampft das  Filtrat  in  einem  Schwefelwasserstoffstrome  und  fällt 
mit  kohlens.  Natrium.     Das   so   erhaltene  rohe  Amido-p-kresol 
wird  behufs  der  Reinigung  schnell   abfiltrirt,   im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,   in  absolutem  Aether  gelöst  und  in 
Farm  seines  Chlorhjdrats   durch  gasft^rmige  Salzsäure   wieder 
geSiüt.    Das  salze.  Ämido^-kresol  bildet  ein  weifses,  krystal- 
üiiisehes,  an  der  Luft  ziemlich  beständiges  Pulver,  das  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  absolutem  Aether  und  Benzol 
löst.    Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  beginnt  es  zu  subli- 
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miren*  Biseiichlorid  ftrbt  seitte  wässerige  Litenng  rotL  Um 
das  reine  freie  Amtdo-p-kresol ,  CeHsCOHfi},  Cflafi]^  NHsft]),  so 
gewinnen,  asersetat  man  das  Cblorhydrat  mit  NatrinntdicsriKHutt 
lind  krystallisirt  die  Base  ans  Aether  oder  Benaol  um.  Die 
resttltirenden  gl&nzenden  weifeen  Blättcfaen  sehmelsea  bei  136^ 
und  lassen  sich  unTeründert  aufbewahren.  Sie  lösen  sieh  leiehi 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  viel  schwerer  in  Kohlenwasser- 
stoffen und  Wasser.  Der  Körper  snblimirt  leicht  in  präehtig 
weifsen  Blättchen  oder  Nadeln  ron  gleichem  Schmelafrankte. 
Er  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  aus  Nitro-p-kresol  vom 
Schmelapunkt  34^  entstehenden  Amido-p-kresol.  Das  aus  diesem 
Amidokresol  durdi  mehrstündiges  Erhitsen  des  Chlorhydrati 
am  Bttckflu&kilhler  mit  Essigsäureanhjdrid  und  wasserfreiem 
essigs.  Natrium,  nachheriges  Abdestilliren  und  mehrfache  Beeti- 
fioation  erhaltene  Aeihenylamido'p-kre$ol,  CsHs^-CH3(4]y  ~^(tr 
C(CH|>-0[irl  «iedet  bei  218 bis219<>  (uncorrigirt,  748m]iiDnidL). 
Kb  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aethsr« 
Die  BaUe  sind  unbeständig  und  zerfallen  leicht  wieder;  bsim 
Erwärmen  ergeben  sie  Acetylamido^JcreaoL  Das  aus  der  Aether* 
lösung  der  Base  durch  Saksäuregas  ausgef&Ute  Chlorkfdroi  ist 
ein  weifses,  ia  Wasser  sehr  leicht  lösliches  KrystaUpulver.  Das 
GUoroplatinat,  (CBHeN0.Ha)t.PtCl4,  ffiUt  aus  conociitrirter 
salss.  Lösung  der  Base  auf  Platinchloridzusata  als  gelbes,  leiehl 
in  Wasser,  ziemlich  gleicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löiAiches 
Pulver  aus.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  der  Base  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  scheidet  aidi  bald 
Ae0iylamid<hp'kru0l,  C^iOBn],  NHCOCHt[«],  CB«[4]),  in 
schönen  langen  weifsen  Naddn  ab,  die  nach  einmaligem  Kry- 
stallisiren  aus  Wasser  rein  sind  und  dann  \m  150  bia  ItiO^ 
schmelaen.  Wasser,  Alkohol,  Benaol  und  Aether  lösen  es  ia 
der  Kälte  sehr  wenig,  in  der  Wärme  etwas  mehr.  Aus  dem 
Mitgelheilten  erhellt,  dafs  die  Asoverbindungen  des  p-Kreaok  die 
Aaogruppe  in  o*Stellung  aum  Hydroxjl  enthalten.  —  Das  ^bnrch 
Einwirkung  von  Diasobenaokhlorid  auf  eine  alkalische  o-Slreset 
lösung  entstehende  Pkmylag(hO'kr^§ol ,  CJä^^JiCJI^OBL)^) 
(CHi)[t]9  f<ült  nicht  direct,  sondern  emt  auf  Storeausaite  aus. 


] 


Alo-  aiid  Dituordrliindiingeii  der  EresoW.  ^W 

Durch  üttkrystalliBiren  ane  einem  Gemisch  tob  Benzol  und 
Ligroin  oder  verdünntem  Alkohol  wird  es  in  schönen  gelben, 
^ttnEenden,  bei  129  bis  130^  schmelzenden  BiKttchen  erhalten, 
die  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  schwer,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  nnd  Kohlenwasserstoffen  leicht,  in  Ligroin 
schwerer  löslich  sind.  Verdünnte  Alkalien  nnd  Ammoniak  iösen 
den  Körper  in  der  Kftlte  leicht  mit  gelbrother  Farbe.  Ans  der 
ammoniakalischen  Lösung  ftllt  Bleiessig  ein  gelbes,  in  Wasser 
nnlösHches  Bleisalz.  Bei  der  Darstellnng  des  soeben  besprochenen 
Körpers  föllt  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  direct  ein  ziemlich 
geringer  Niederschlag  aus,  der  ein  Gemenge  von  etwas  Natrinm- 
salz  der  obigen  Verbindung  mit  FkenyldisaeO'O-kresol,  (CeHsN^N)! 
C6H8(OH,  CHs),  bildet.  Zur  Reindarstellung  des  letzteren  be- 
handelt man  den  Niederschlag  zuerst  mit  verdünnter  Bfiure,  so- 
dann mit  kahem  Alkohol  und  krystallisirt  den  Rückstand  ans 
siedendem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen  rothbraunen  Blättcfaen 
schmelzen  bei  114  bis  115*,  lösen  sich  sehr  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Alkohol  und  in  allen  Lösungsmitteln 
sdiweirer  als  der  Azokörper.  Alkalien  lösen  den  Körper  erst 
in  der  Wttnne  mit  gelbrother  Farbe,  kohlens.  Salze  und  Am* 
moniak  nicht.  Kalte  Sdiwefelsäure  nimmt  mit  rother  Farbe 
auf.  Leichter  steUt  man  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von 
8  Mol.  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische  oKresoHösung 
dar.  Das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanh^^rid 
und  oütwfissertem  essigs.  Natrium  aus  dieser  Verbindung  ent- 
stehende Acetylderivat  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
schön  gelben,  bei  120  bis  121^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Alkalien 
und  Bahssäure  verseifen  das  Product  in  der  WSrme,  kalte  SiJz- 
B&ure  wirkt  nicht  ein.  Das  durch  Erhitzen  des  Azokörpers  mit 
Acetanhjdrid  oder  Chloracetyl  entstehende  I^enylazo-O'üe^iyl' 
kresol,  CeHsNsCeHsCOCOCHabiCCHs)^,],  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  schönen  gelben,  bei  81  bis  82^  schmelzen- 
den Tftfeldien,  die  sich  aäemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lösen,  von 
kohlens.  Salzen  schwer,   von  verdünnten  Alkalien   pder  alko- 
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holisoher  Salzsäure  leichter  verseift  werden.  FhmylaBo-^beMaj^ 
kready  GsHftNsGsHsCOCeHftCO,  CH|),  bUdet  kleine  gelbe,  bei 
110  bis  IIP  Bchmebsende,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Alkohol,  sowie  in  Aeiher,  Chlwoform  und  Aceton  lOsliofae 
Nädelchen.    Kohlens.  Alkalien  greifen  es  nicht,  freie  Alkalien 
nur  schwer  an.    p-Bulfophenylazo-O'kresol,  QsH4(S0tfi)NtC!iHt 
(OH)[i](CHs)[t},  stellt  man'  analog  der  entsprechenden  p-Eresol- 
Verbindung  dar.    Es  krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser 
in  kleinen  rothbraunen ,    schwer  in  kaltem ,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol  löslichen  Naddn.    Das  aaure  Na- 
triumsale,  C9EU{SOJSA)i(fCtH^(OR).2IUO,  steUt  schöne  gelbe, 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  bei  120^  wasser^ 
frei  werdende  Blättchen  vor.    Das  taure  BaryufMaU  (-f-SHsO) 
bildet  gdbe,  fast  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem   Wasser 
löslidie  Täfeldien.     Bei  der  Reduction  der  besprochenen  Aao- 
o-kresolverbindungen    wurde    das    Amido-o-kre^ol    OsHa(OH(t], 
NHt[4],  CHsft])    gebildet,    welches    in  gleicher  Weise  wie  das 
in  entsprechender  Weise  erhaltene  Amido-p-kresol  C8H$(0H{i^ 
CB^i],  NHi[9])  gereinigt  wurde.  Die^  Amido-o-kresol  krystaiysirt 
aas  Benzol  in  kleinen  weifsen,   bei  172  bis  173^  schmelzenden 
Blättehen.    Durch  Sublimation  wird  es  auch  in  Nadeln  erhalten 
und  steigt  dabei  sein  Schmelzpunkt  auf  174  bis  175*.    Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht,    Wasser   und   Eohlenwasserstofb 
schwerer.    Chromsäure  erzeugt  Toluchinon  vom  Schmelzpunkt 
67  bis  68",  wodurch  die  Constitution  bewiesen   ist     Dasselbe 
Amido-O'kresol  entsteht  durch  Reduction  von  Nitroso-o-kreeol  (1). 
Das  (Morhydrat  wird  aus  ätherischer  Lösung  der  Base  durdi 
gasförmige  Salzsäure  als  weifses,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches  Erystallpulver  gefällt.    Mit  Eisenchlorid  giebt  es  keine 
FärbujD^,  beim  Erwärmen  aber  Chinon.   —  Pkenylaeo'-m^hrtMcly 
CH5NsC6H8(OH)i,}(CH8)[s],  entsteht  neben  Phenyldisazo-m-kresol 
bei   Einwirkung    von   Diazobenzolehlorid    auf   eine    alkaUsefae 
m-KresoUöBung.     Dieser  Körper  fällt  dabei  aus,   jener  bleibt 
in  Lösung  und  kann  aus   der  stark  gefärbten  Massigkeit  der 

(1)  Nölting  nnd  Kohn,  dieier  JB. :  Phenole. 
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entspreohenden  o-EresoIrerbindang  analog  ausgeftllt  nnd  später 
in  gleicher  Weise  gereinigt  werden.  Das  Phenylaeo-m-kresol 
ersoheint  ansLigroin  in  schönen  gelben,  bei  109^  schmelzenden 
Nadeln,  welche  Alkohol  schon  in  der  Kälte,  femer  Aether, 
Chloroform  und  Eohlenwasserstofie  leicht  lösen.  EoUenif.  Sake 
Eersetst  die  Verbindung  nicht.  8ulfo'0'toljilazo'm-krs»ol,  CJEL^ 
(SOsH)[4](CH8[)»jN[,j-NCeH8(OH)ii](CHs)[8]  (1),  läfst  sich  in  be^ 
kannter  Weise  aus  o*Toluidinmonosulfosänre,  CeH8(CH8(i], 
NH|[t),  S08H[5])  (2),  darstellen.  Es  bildet  kleine  rothbraune 
KrystaUe  mit  violettem  Flächenschimmer,  die  sich  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  der  Hitze  jedoch 
nemlich  leicht  lösen.     Das   saure  Nairtumaale,   C6H8(S08Na)[4} 

(Cfi8)[t]N[i]=:NC<H8(OH)[i](OH8)[8],  bOdet  kleine  gelbe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  wasserfreie  Nadeln,  das  saure  Baryumsalz  {wsLBBer- 
frei)  g^lbe,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  leichter 
lösliche  Blättchen.  Die  Azoverbindungen  des  o-  und  m-Eresols 
fkrben  Seide  und  Wolle  orangegelb.  Das  aus  den  Azo-m- 
kresolverbindungen  in  ttbUcher  Weise  erhaltene  Amido^m-kresol 
krystallisirt  aus  Benzol  in  woifsen,  bei  15F  schmelzenden  Warzen. 
Da  ea  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Toluchinon  vom 
Schmelzpunkt  67  bis  68^  liefert,  so  kommt  ihm  die  Constitution 
C8H8(OH[i],  CH8[8],  NH|[4])  zu.  Daraus  folgt,  dafs  in  den  Azo- 
▼erbindungen  des  m-Eresols  ebenso  wie  in  denen  des  o-Eresols 
das  Hjdrozjl  zur  Azogruppe  in  p-Stellung  steht.  PkeHytäisazo- 
m-hresol,  (C6H5N»N).C6H8(OH)[i](CH8)[8];  wird  aus  dem  bei 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  m-Eresol  entstehenden 
Niederschlage  in  gleicher  Weise  wie  das  entsprechende  o-Eresol- 
derivat  dargestellt.  Man  erhält  es  femer  direct  bei  Zusatz  von 
2  Mol.  Diazobenzol  zu  einer  alkalischen  m-Ej-esollösung.  Die 
«na  alkoholischer  Lösung  erhaltenen  rothbraunen  Blättchen  oder 
Wärzchen  schmelzen  bei  149^.  Ealter  Alkohol  löst  schwer, 
kochender  leichter,   ebenso  Aether,   Chloroform    und    BenzoL 


(t)  Nicht  CeH,(ßO,H)(ft](CH,)ft]N[,]«NCeH,(OH)f,j(CH,)[,],  wie  imOrigin»! 
•tobt.  ^  (2)  JB.  f.  1860,  916. 
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Aach  wanne  Terdüante  Ealilaoge  nimmt  iea  Körper  waL  Das 
Äce^glderivat  wird  auB  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  gdb- 
braunen,  bei  156  bis  157®  achmelaenden  Nadeln  erhalten*  — 
Um  die  Constitution  der  Disazoverbindnngen  des  Phenols  (und 
deri^resole)  zu  ergründen^  stellten N öl ting  undKohn  ansdsr 
erpteren  Aetber  den  Diamidophenoläther  dar^  da  dieser  besttodiger 
ist  als  das  Diamidophenol  selbst.  Dersdibe  verhält  sich  mm 
wie  ein  m-Diamin,  woraus  folgt,  dafs  der  Disazoverbindang  im 
Phenols  die  Constitution  CuHsCO^],  NiCgHsct],  NaCfHscii)  so- 
l^ommt.  Zur  Darstellung  des  Pke»yldi$ozom^ylfk$i^ 
(C6H»N^N)sC«Ht(0CH8) ,  löst  man  8  g  Phemjfldxaa»aphmol  in 
etwa  20  com  absolutem  Alkohol,  fügt  0,4  g  Kalium  hinzu  und 
nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  2  bis  2,5  g  Jodmetkyl, 
orhitat  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  den 
Alkohol ,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  kryatallisirt 
ihn  aus  Ligroin  unter  Thierkohlesusate  um.  Die  reanltirendsii 
kleinen  gelben  Warsen  vom  Schmekpunkt  110®  lösen  sioh  schwor 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aceton,  Chlorofonn, 
Aether  und  Benzol  Erwärmen  mit  AlkaUen  führt  den  Körper 
wieder  in  Phen jldisazophenol  über.  Das  aus  Phenyldisaaophenol 
durch  mehrstündiges  Erhitseen  mit  Aoetanhjdrid  und  essigs. 
Natrium  entstehende  Phenyldüaeoaceijflphmol,  (C«H5N»N)tGgHi 
(OCgHeO)^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  gelben^  bei  116* 
schmelzenden  Nadeln,  welche  Alkohol ,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  lösen.  Alkalien  und  alkoholische  Salzsäure  verseifen  ei 
leicht,  kohlens.  Salze  schwer.  Die  B&nMojflverbüulung  kryalatti* 
sirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben,  bei  188  bis  139^  sehmelzea- 
den  Nadeln,  welche  kalter  Alkohol  schwer  löst.  Alkalien  V6^ 
seifen  sie  nur  schwer.  Behufs  der  Beduction  wurden  diese 
Aether  in  kaltem  Eisessig  gelöst  und  unter  Vermeidung  von 
Erwärmung  mit  Zinkstaub  reduoirt.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  und  dem  Abfihriren  des  Zinks  konnte  direct  auf  den 
entstandenen  Diamidophenoläther  geprüft  werden.  —  Auch  die 
AcetylderivaU  der  Disazoverbindungen  aus  o-  und  m-Kresol 
gaben  bei  der  Reduction  Acetyldtamidckresole^  in  wichen  die 
beiden  Amidogruppen  in  m-Stellung  zu  einander  wareoi  woraus 
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ioigt,  daft  in  den  ursprtUiglioben  Digwaorerbiiidangeii  die 
gnippea  ebenfidls  in  m-Position  usa  eintiMler  standen. 

E.  Nölting  nnd  O.Kohn  (1)  balten  dafür,  dafe  anf  jnid- 
noUj  in  welchen  die  p-SteDe  nnd  die  swet  o-SteDen  besetst  gind, 
Dwsaverbindungem  nicht  oder  nnr  schwierig  einwirken.  Ist  nnr 
die  p-Stellnng  oder  diese  und  eine  o-SteUnng  besetst,  so  ent* 
stehen  AgoTerbindongen  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  beim 
Phenol  selbst  So  liefern  p-Bromphenol,  Ph&nol-p-$ulfosäurej 
fm-Xyimol,  C«H»(OH[i],  CHs[t>  CH8[4]);  glatt  AsokOrper,  während 
seither  ans  2WirompA«no2  nnd  bx»  Meiüöl,CeH.t{0B)[ii/((3Hs)t[tyi^y 
sriehe  nicht  erhalten  werden  konnten.  Ans  Mesidin  Uefs  sich 
keine  Ämidodzoverhindung  darstellen. 

Qt.  Schnitz  (2)  gelang  die  Vereinigung  der  a-MonoBulfo- 
t&mre  des  ß-NaphtoU  mit  Diamxtylol  nnr  bei  Anwendung  sehr 
conoentrirter  Lösungen.  Die  oitstehende  Xylolano-ß-netphtotmo- 
noätdfosäyre  bildet  rothe,  in  conoentrirter  Schwefelsfture  mit 
kirschrother  Farbe  lösliche  Nadeln.  Das  aus  Benzidin  entste- 
hende TebriMutodipkmyl  zeigt  gegen  die  ß'Naphfotdisulfasäure 
(sog.  |3-Naphtoldi«tt2/b#äur€  B  der  Technik),  deren  Natrinmsalz 
sieh  nicht  in  Alkohol  löst,  ein  höchst  eigenthümliches  Verhalts. 
1  Mol.  eines  Tetraazodiphenjlsalzes  liefert  mit  einer  alkalischen 
Lösnng  Ton  1  Mol.  jener  Disulfosäore  einen  rotlien,  durch  Koch- 
salz ToUständig  aus£allenden  Farhstojf,  der  beim  Eirwftnnen  keine 
blaue  Substanz  giebt.  Wendet  man  2  Mol.  der  Disulfosäure 
in  kalter  Terdttnnter  alkalischer  Lösung  an,  so  entsteht  eben- 
fislk  ein  rother  Farbatoff  und  das  Filtrat  von  der  AusfiOkmg 
desselben  durch  Eochsak  enthält  1  Md.  der  unveränderten  Sul- 
feeäure.  Arbeitet  man  dagegen,  statt  in  der  Kälte,  in  der  Wärme, 
so  entsteht  ein  durch  Koohsak  fällbarer  blauer  Farbstoff  und  das 
Filtrat  ist  frei  von  Sulfosäure.  Die  rein  blaue  Lösung  des  Farb- 
stoffes in  Wasser  ergiebt  beim  Verdampfen  zur .  Trockne  einen 
bronzaglänzeiiden  Rückstand.  Alkalien  färben  die  wässerige 
Lösung  roth,  Salzsäure  fällt  alsdann  einen  violetten  Niederschlag 
aus^  der  beim  Erhitzen  wieder  blau  würd.    Schultz  hält  den 

(t)  Her.  1SS4»  86S  (1).  —  (2)  Her.  18S4,  461. 


Körper  für  das  Oondensatioiisprodiiot  eines  AsofarbstofiS».  Audi 
einige  andere  Di-p-amine  der  Dif^enjlreihe  liefern  mit  der 
^-NaphtoldiaulfoB&nre  B  Aeoverbondongen,  deren  Lösungen  violett 
oder  bkn  gef&rbt  sind,  so  DianridoßuareH,  DiamidodiphmiyUmr 
keton,  Diamidodiphensäure  und  Diäthoasyldiamidodiphenfl.  Die 
DtazaverbinduHffen  des  o^Amidodiphemyls,  p-Amido-p^bromdiph^ 
nyla  und  p-Atnida-p^ürodipk&nyU  geben  mit  jener  0-Naphtol- 
disulfos&ore  rotbe  Farbstoffe.  p-FAenylendiamin  verhält  sich  dm 
genannten  anderen  p-Diaminen  sehr  ähnlich«  Bei  Ersata  der 
^-NaphtoldisuUbsäure  R  durch  die  isomere  jS-Naphtoldisnlfoeiin« 
Gt  oder  eine  der  beiden  /^-Naphtolmonosulfosäuren  entstebeB 
rothe  Farbstoffe. 

Nach  E.  Nölting  und  K  Wild  (1)  stellt  sich  in  den 
Azaverbindungen,  die  aus  Duüokörpem  und  ß-Naphtylamin  ent- 
steheU;  die  Aaogruppe  sur  Amidogmppe  in  o«(a*)Fosition,  denn 
bei  Beduction  d«  Verbindungen  entsteht  ein  Diamin^  welches 
bei  nachheriger  Oxydation  ß-Naphioohinan  liiert 

B.  Meldola  (2)  stellte  über  die  Constitniion  der  ans  p* 
und  m-Diazamononürobeneol  und  ß-NaplUylaimin  entstehenden 
Azoverbindungen  (3)  speculative  Betrachtungen  an.  Den  im 
vorigen  Jahre  von  Demselben  (4)  beschriebenen,  den  Chry9a(di^ 
nen  isomeren  Diamidoaasoverbindungen  von  der  allgemdnen  For- 
mel (NH,)R^N»N-Ri\NH,)  wird  jetat  der  Name  ..^^Moidtfis^ 
zuertheilt. 

£.  Nölting  und  Binder  (5)  haben  die  Producta  der 
Reaction  von  p- Diaeoioluolohlorid  ^  CeH4(CH«)ci}N[4]->NC9  und 
Anilin^  DiazobentoIcUorid  xmi  p-Tduidinf  p-ManobramdioBobrnt' 
zQlchlaridf  C«H4Br[4]NtCl  und  Anilin,  Diaaobensolchlorid  ond 
P'MimobromanüinfP^M(mam^<MUagob0nBolehlarü^  CsH4(N0s)(a}N[i] 
»NCl  und  Anilin,  Diaaobenzolchlorid  und  ManomMylamUm^  p- 
Mononitrodiazobensolchlorid  und  Monomethjlanilin  sowie  Tofan» 
din  resp.  p-Mananitroanüin  untersucht     In  UebereuDstunmong 


(1)  Ber.  1884,  862  (3).  —  (2)  Chem.  News  [8]  SO,  267.  —  (8)  JB.  t 
1888,  778;  dieser  JB.  8.  822.  —  (4)  JB.  f.  1888,  780.  —  (6)  BnU.  eoo. 
dum.  [2]  49,  886  (Aunt.). 
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mit  firftheren  Angaben  von   Griels   (1)  wurden  die  bei  den 
beiden  ersten^  wie  die  bei  der  dritten  und  yiert^oi  Umsetzung 
entstehenden   Producte  je  unter  einander  identisch   befunden. 
Das  bei  den  b^den  ersten  Reactionen  erhaltene  Duu^obeneol-p- 
amidotoluol  oder  p-Diazotoluokunidobenzol  liefert  beim.  Behan- 
dln mit  Brom  in  Benzollösung  Diazotoluolbromid^   CeH4(CH8) 
NsBr,  und  Tribromanilin,   wonach  ihm   die  Formel  CeH4(CH8) 
N-N-NH(C6H6)  2sukommt.    Beim  Kochen  mit  einer  verdünnten 
Säure   zerföllt  dasselbe  in  Toluidin  und  Phenol 'einer-^  sowie 
Eresylol  und  Anilin  andererseits.   Mit  Zinnchlorür  reducirt  giebt 
es  Phenylhydrazin  und  p-Toluidin.    Das    Product   der  dritten 
und  der  vierten  der  obigen  Umsetzungen^  das  Diazobenssolamido' 
hrombenzol  oder  Dtazobrombenzolatnidobeneol  liefert  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  Bromanilin  und  Phenol,  das  der  fünften 
Nitranilin  und  Phenol.    Die  aus  der  sechsten  Umsetzung  deri- 
virende  Verbindung   wird  durch  Reduction  in   Phenylhydrazin 
und    Monomethylanilin   übergeführt.      Diazobenzolchlorid   liefs 
sich  mit  ^-Mononüroanüin  nicht  combiniren.    Bei  der  siebenten 
Beaction    entstand  nicht  ein  Diazoamido-,  sondern  direct  ein 
Amidoazoderivat,  C6H4(NO,)N-N-C«H4N(CH«)H.  Das  fünfte  De- 
rivat liefert  unter  dem  Einflüsse  von  Anilin  Amidoazobenzol  neben 
wenig     NüroanUdoazobenzol^    C6H4(NOt)[4iN[ij»N[4]CeH«(NHs)[]]; 
vom  Schmelzpunkt  203  bis  206^.  Leichter  entsteht  dieser  letztere 
Körper  bei  der  Behandlung  der  neunten  Verbindung  mit  Anilin. 
Bei  der  Reduction  geht  er  in  symmetrisches  Diamidoazobenzoly 
CeH4(KHs)[4]N[if'N[4]C6H4(NHs)[i],  die  Muttersubstanz  der  Azy- 
liiie  über.    Das  achte  Derivat  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
o-Toluidin  mit  Leichtigkeit  Amidoazo-o-toluol  und  das  Näroami- 
dooeo-o-toluol ,    CeH4(NO»)[4]N[i]«N[5]C6H«(CH8)[i](NHj)[j] ,     vom 
Schmelzpunkt  198^,  welches  letztere  bei  beschränkter  Reduction 
MethylofyUn,  C6H4(NHt)N»NC6Ha(CH8)NH,,  mit  der  Methyl- 
gruppe  in  einem  der  Benzolkeme  giebt.  —  Weiter  lieisen  D  i  e- 
a  el  b  e  n  (2)  Diazobmssolohlorid  und  p-Diaeotoluolchlarid  auf  M<h 
noäihylawiUn  einwirken,  •  wodurch  Körper  von  dar  Zusammen- 

(1)  JB.  f.  1874,  772.  —  (2)  BuU.  soo.  ohim.  [2]  49,  841  (iUus.). 
J«lir«fb«r.  t  Ohem.  a.  b.  w.  für  1884.  52 


1 


3lS  DiAzoamidoyerbb.  —  Diumunidob«!!«»!.  —  i^AiiiidodiaBobeosoftflJlare. 

»etztt&g  CeH5N«N^N(C8HB)C6H8  und  CeH4(OHa)(4]N[,r.N-K(CH5) 
CeHs  entstanden.  Ersterer  spaltet  sich  mit  Säuren  gekocht  in 
Phenol  und  Monoäthylanilin^  letsterer  in  p-Kresylol  und  die- 
selbe Base.  Bei  der  Rednction  geben  dieselben  Aethylanilin 
neben  Phenyl-  resp.  p-Toluylhydrazin.  —  Gastiger  (1)  stdlte 
ein  Isomeres  des  obigen  aus  p-Diasotoluolchlorid  und  Monoätbyl- 
anilin  erhaltenen  Körpers  dar,  indem  Er  Dtazobmxolohlorid  auf 
Monoäthyl-p'ialuidin  reagiren  liefs.  Dasselbe,  C6H5N»N-N(CtHs) 
0«H4(CH8),  1>ildet  bei  38  bis  B9^  schmelzende  Erystalle.  Mit 
verdünnten  Säuren  erhitat  giebt  es  Phenol  und  Aethyl^p-tolni- 
din,  bei  der  Rednctibn  diese  Base  neben  Phenjlhjdradn.  Der- 
selbe bereitete  ferner  die  nachstehenden  Körper.  DioMoUh 
luolmanoäthyl'P'töluidin ,  C6H4(CH8)N-N-N(C«Hft)CeH4(CHs), 
schmilzt  bei  niedriger  Temperatur.  m^MonowUrodiazobenaol' 
MonoäthyUp^toluidin,  C6H4(NO0N»N-N(CH5)C6H4(CHs),  bfldet 
gelbe,  bei  66*  schmelzende  Nadeln,  p'Mononürodiazobeneol'Mth 
noäihyhp'ioluiün  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104  bis  105^. 
Verdünnte  Säuren  erzeugen  aus  diesen  drei  Producten  Aethyl- 
p-toluidin  neben  p-Kresylol  resp.  m-Nitro-  resp.  p-Nitrophanol. 

B.  Fischer  (2)  erhielt  durch  Lösen  von  2  Mol.  Anilin  in 
3  Mol.  Salzsäure  und  Wasser,  Eintragen  von  1  Mol.  salpe- 
trige. KaUum  unter  guter  Kühlung  und  Zusatz  von  2  Mol.  essigs. 
Natrium  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  DioBoamidobmkaolj 
CisHtiNs,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei 
98^  schmolz.  Dieses  Verfahren  hält  Derselbe  zur  Dar- 
stellung dieses  Körpers  fUr  das  einfiEU^hste.  Die  Versuche^  die 
analogen  Derivate  des  o-ToluidinB  und  XyUdins  in  gl^eker 
Weise  zu  bereiten,  gaben  keine  befriedigendai  Resultate.  Die 
Sulfocyanide  der  Amine  soh«nen  jedoch  bei  gleicher  Behand- 
lung krystaUisirende  Verbindungen  zu  geben. 

P.  Gri ef s  (3)  theilt  weitere  (4)  Untersuchungen  über /Mos»- 
verbindungen  mit.  Der  von  Ihm  früher  (5)  aus  p'(a')Diamido- 
bmzoSßäure,  C«fi8(NH|[t],  NB«[$},  COOH[i]),  mit  salpetriger  Säure 
erhaltenen  Verbindung,  für  welche  damals  die  Formel  CüHisNsOi 


(1)  Bull.   100.   ohim.    [2]  49,   342  (Aubs.).  —    (2)   Ber.    1884,   641.  — 
(8)  Ber,  1S84,  60B.  —  (4)  JB.  f.  1888,  781  ff.  —  (6)  JB.  f.  1872,  729. 
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angegeben  wurde^  kommt  nicht  diese^  sondern  vielmeihr  die  em- 
pirifiche  ZosammensetsEong  CVHsNaO»  der  j3-  und  /-Azimidoben- 
so^Bäure  (1)  zxi,  deren   Constitution  sie  indeesen  nicht  theüt. 
Die  Fonnel  der  in  Frage   stehenden  Verbindung   ist   nämUoh 
P6H,=[-C00-N-N-,  -NH,].    Um  bei  der  Einwirkung  des  sal* 
petrigs.  Salses  auf  die  Lösung   der   p-Diamidobenzoäsäure  in 
möglichst  wenig  Salzsäure  die  gleichzeitige  Bildung  einer  braunen 
amorphen  Masse  zu  umgehen  ^   ist  es   erforderlich;   auf  dnmal 
soviel   einer  kalten  concentrirten  Nitritlösung  zuzusetzen  ^   dafs 
schwacher  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auftritt.    Die  so   er* 
haltene  p-Am£dodiaeobenzo'SBäur$,   CeH^f-COO-N^N-^  -Nfi.], 
bildet  measinggelbe  lange  Nadeln  oder  schmale  vierseitige  Blätt- 
chen von  stark  bitterem  Geschmack.    Heifses  Wasser  löst  sie 
ziemlich  leicht,  heifser  Alkohol  wenig,  Aether  nicht.    Die  luft- 
trockene Substanz  enthält  3  Mol.  Ejrjstallwasser,  die  nach  und 
nach  bdm  Stehen  über  Schwefelsäure,  sehr  rasch  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  fortgehen.    Die  Farbe  des  Körpers  geht 
dabei  in  eine  grünlichgraue  über.    Die  Verbindung  reagirt  auf 
Lackmus  nicht   sauer   und  bildet  mit  Basen  keine  Salze.    Das 
ßak».  8aUy  (C7H5N809)8 .  HCl,  wurde  schon  früher  beschrieben, 
ebenso  das  in  Wasser  unlösliche  Oolddoppelaaby  (CvHsNsOi)«. 
HCl.AuCli.    Das   Platindoppdsah,  [(CrHsNaOOs.HCljs.PtCU, 
filUt  aas  wässeriger  Flüssigkeit  in  kleinen,  gelben,  rhombischen, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Blättchen  nieder.    Für  ein  Per^ 
hramid  der  p-Amidodiazobenzoesäure  hält  Derselbe  den  gelben 
krystaUinischen  Niederschlag,   der  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
Brom  in  Bromwasserstoff säure   zur  wässerigen  Lösung  der  p- 
Amidodiazobenzoösäure  entsteht.  —  Mit  aromatischen  Aminen 
und  Phenolen  tritt  die  p-Amidodiazobenzoösäure  direct  zu  Azo* 
Verbindungen  zusammen.    So  liefert  sie  mit  m'Phenylendiamin 
eine  solche,  die  in  schwarzbraunen,   in  Wasser  nicht,    in  Salz- 
säure wie  in  Kalilaoge  leicht  löslichen  Körnchen   krjstallisirt. 
£ine  dieser  sonst  sehr  ähnliche  Azoverbindung  von  stärker  sauren 
Eligenschaften  entsteht  mit  ß-NaphtoL     Griefs  glaubt,   dafs 

(1)  JB.  f.  1882,  591  1 
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diesen  beiden  AeoTerbindungen  die  Con8titationBfonn6l&  CeB^ 
[-COOH,  -NH„  -N-NC«Hs(NH,),]  resp.  C«H,^-COOH,  -NH„ 
-NeNCioHeCOH)]  zukommen. —  öriefs  ist  ej  femer  gelangen, 
8aUe  der  beim  Zusats  von  salpetrigs.  Natrium  zur  saizs.  Lösung 
des  f'PhenyUndiamina  entstehenden  Diaeoverbtndung  darzuBtellen, 
von  welcher  Ladenburg  (1)  nur  das  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  ausfallende  braune,  unlösliche,  pulverige  Zersetsungs- 
product  OitHisNtOa  isoliren  konnte.  In  freiem  Zustande  konnte 
auch  Griefs  diese  Diazoverbindung  nicht  erhalten.  Dieselbe 
ist  ein  AmidodiaeobenKol,C9H^(JSB.%)Stf  und  entspricht  beziehentlich 
ihrer  Constitution  der  oben  besprochenen  Amidodiazobenzoäsäure. 
In  seinen  Salzen  ist  der  Körper  ziemlich  beständig.  Am  besten 
fiÜlt  man  ihn  als  das  Oolddoppelsalzy  GeHA^hNH» .  HCl,  -N-=NC1] . 
(AuCU)!,  aus,  da  dieses  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist  Ans  dem* 
selben  lassen  sich  alle  anderen  Salze  ohne  Schwierigkeit  her* 
stellen.  —  Nach  Griefs'  Angabe  hat  Caro  ebenfalls  vor 
längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  salpetrige  Säure 
mit  p-Phenjlendiamin  eine  Diazoverbindung  erzeugt^  und  hat 
durch  Combination  derselben  mit  Phenolen  eine  Reihe  von  Farb- 
stoffen dargestellt.  Caro  constatirte  schon  damals,  dafs  diese 
Farbstoffe  identisch  seien  mit  gleich  zusammengesetzten,  welche 
Er  durch  Combiniren  von  p-Diazonitrobenzol  mit  Phenolen  und 
Reduction  der  so  entstandenen  Nitroazoverbindungen  mit  Schwe- 
felammonium erhielt.  Durch  weitere  Diazotirung  der  Verbin- 
dung C6H4(NH9)N-N[ACioH4(OH)(S08H)t  und  Combiniren  des 
Productes  mit  ^-Naphtoldisulfosäure  (in  Alkohol  unlösliche  Mo- 
dification)  erhielt  Caro  beispielsweise  denselben  schön  blauen, 
aber  wenig  beständigen  Farbstoff,  C6H4«[-N<«N(|0CioH«(OH) 
(S08H)t]t,  welchen  Nietzki  (2)  durch  Eintragen  von  DtoBo- 
aeetanüid  in  eine  alkalische  Lösung  jener  ß-Naphtoldisulfosänre^ 
Kochen  des  entstandenen  scharlachrothen  Farbstoffs  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Diazotiren  des  so  gebildeten  bordeanx- 
roihen  Farbstoffes  und  Combiniren  des  Productes  mit  der  in 


(1)  DieMr  JB.  S.  674  f.  ~  (3)  Dieter  JB.  S.  SSI. 
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Alkohol  tmlOslichen   Modification   der  j3-Naphtoldisulfo8äure   m 
grünschülernden  Nadeln  gewann. 

E.  Nölting  und  O.N.  Witt  (1)  erhielten  aus  oToluidin 
nur  dann  eine  Diazoamidoverbindung^  wenn  jenes  absolut  rein 
war.  Dieses  Diazoamidotoluol  läfst  sich  bei  Abwesenheit  von 
ttberschüssigem  o-Toluidin  und  von  Salzen  des  letzteren  aufbe- 
wahren. Gewöhnliches  o-Toluidin  liefert  dagegen  diesen  E(h*per 
nicht,  weil  derselbe  sich  momentan  in  Amidoazotoluol  umlagert. 
Obiges  Diazoamidotoluol  ist  blafsgelb  und  krjstallisirt  gut. 

G.  Mazzara  (2)  erhielt  durch  Versetzen  einer  mit  Eis  ge- 
kühlten Lösung  von  Diamidotriphenylmetkan  (10  g)  in  Salzsäure 
(13  g)  imd  Wasser  (100  g)  mit  einer  Lösung  von  salpetrigs. 
Kalium  (7  g)  in  Wasser  (200  g)  und  Eingiefsen  der  Flüssig- 
keit nach  5  Minuten  in  eine  Lösung  von  Phenol  (7  g)  und 
Kaliumhydrat  (5  g)  in  Wasser  (2  Liter)  einen  röthlichgelben 
Niederschlag,  der  nach  24  Stunden  abfiltrirt  wurde.  Der- 
sdbe  löste  sich  in  verdünnter  Kalilauge.  Säuren  schieden  daraus 
einen  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen von  Alkohol;  Chloroform;  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure 
sehr  leicht;  von  Aether;  Benzol;  Schwefelkohlenstoff;  Ammoniak 
und  den  Lösungen  der  kohlens.  Alkalien  nicht  aufgenommen 
wurde.  Aus  Alkohol  und  Chloroform  scheidet  sich  der  Körper 
beim  Verdampfen  als  amorphe,  spröde,  glänzende  schwarze  Masse 
auS;  deren  Pulver  rothbraun  ist.  Das  mit  Hülfe  von  o-Kresol 
bereitete  Product  verhält  sich  ähnlich.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindungen  steht  noch  nicht  genügend  fest.  Das  Ka- 
liumaalz  des  Phenolderivates  läfst  sich  durch  Erwärmen  des 
letzteren  mit  einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge 
KaUlaugC;  Verdampfen  des  Filtrats  zur  TrocknC;  Aufnehmen 
des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und  abermaligeB  Ver- 
dampfen als  rothbraunO;  in  Wasser  völlig  lösliche  Masse  ge- 
winnen. Das  Silbersalz  ist  ein  rothbrauner;  amorpher  Nieder- 
schlag; der  bei  100^  getrocknet  cantharidengrün  wird.  Hiymol 
und  Balieylsäure  an  Stelle  obiger  Phenole  erzeugen  gelbrothc; 

(1)  Her.  1884,  78.  —  (3)  Gazb.  ohim.  ital.  14,  510. 
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in  Kalilauge  ünUsliche  Niedersohläge.  Mazaara  failtdas  Phe- 
nolderivat  für  ein  Amidodiazoderivat :  CeHsCOH«[-C6H4NtC8H4 
OH,  -CÄNH,]. 

R.  Meldola  (1)  setzte  Seine  (2)  XJntersuchnngen  über 
aecundäre  und  tertiäre  Azoverbindungen  fort.  Elr  lieGs  jelzt 
Dtazo-p-nttrobenzolöhlorid  (1  Mol.)  auch  auf  tertiäre  Monoavuh^ 
(1  Mol.)  reagiren.  DimethylantUnMarhydrat  lieferte  in  wässariger 
Flüssigkeit  bei  guter  Kühlung  eine  rothe  FlüBsigkeit,  aus  d^  sich 
bei  mehrstündigem  Stehen  Blätter  mit  stahlblauem  Refleace  ab* 
setzten.  Die  salzs.  Lösung  derselben  schied  grofse  Nadeln  mit 
schön  blauem  Metallglanz  ab,  welche  8(dz»,  p'NitrobenMolazodnm&' 
ihylanüin,  (NO0C6H4N9C«H4N(CH8)t .HCl,  waren.  Die  freie 
Base  wird  daraus  durch  Ammoniak  als  braunes,  schwer  in  aie- 
dendem  Alkohol  lösliches,  daraus  in  röthlichbraonen  mikrosko- 
pischen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  229  bis  230^  sich  ausschei- 
dendes Pulver  erhalten.  Das  Ghloroplatinat  (wasserfrei)  fiUh 
aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  röthlicher  kömiger  Nieder^ 
schlag  aus.  Die  Base  löst  sich  auch  in  Benzol  und  Eisessig, 
aus  welchem  letzteren  sie  in  glänzenden  Blättchen  krjstallisirt. 
Durch  Reduction  derselben  in  warmer  alkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelammonium  entsieiitp' Amidobeneolazodimeihylaniiin,  C^B^ 
(NH|)[i]N[4]=N[4]CeH4Nfi](CHs)t ,  welches  als  glänzender  orange- 
farbiger Niederschlag  geflüQt  wird.  Nach  der  UmfiÜlung  aas 
salzs.  Lösung  und  der  Krjstallisation  aus  yerdünntem  Alkohol 
bildet  es  kleine,  ziegehrothe,  schwach  metallisch  glänzende,  bei 
182  bis  183^  schmelzende  Nadebi.  Das  Chlorapkuinat  wird 
aus  wässeriger  Flüssigkeit  als  brauner  voluminöser,  in  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Die  Base 
ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  in  den  meisten  üblichen  Lö- 
sungsmitteln aber  leicht,  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  BaUe 
lösen  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  leicht.  Beim  Erhitzen 
der  Base  mit  Methylalkohol  und  überschüssigem  Jodmethyl  auf 
100^  entsteht  ein  sehr  schwer  lösliches  Jodmetkylaiy  welches  in 
braunen  Blättern  krystallisirt.     Ein  Acetylderivat  krystaHisirt 

(1)  Chem.  Sog.  J.  «ft,  106.  —  (2)  JB.  f.  1888,  777. 
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aus  Alki^l  in  kleinen  onuigefttrbigen  Nadeln  vom  Schmels- 
pnnkt  217^  Mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  erhitsst  giebt 
die  Base  einen  violetten  Farbstoff  y  der  den  rötUicheren  Indn- 
linen  fthnelt.  Die  Amidogruppe  in  der  Base  ist  diazotirbar, 
einSals  des  so  entstehenden  KOrpers  giebt,  in  änlserst  verdünn- 
ter neutraler  LOsnng  der  Luft  aasgesetzt,  eine  schöne  blaue 
Farbe.  Aus  diesem  Orunde  ist  das  p-AmidobeniBolazodimethjl- 
anilin  ein  sehr  feines  Reagens  auf  salpetrige  Säure,  indem  es 
1  TU.  aalpetrigs.  Natrium  in  64000  Thln.  Wasser  deutlich  an- 
zeigt Bedudrt  man  die  Base  mit  Zinkstaub  und  Salzs&ure 
vollständig;  so  entsteht  Dimethyl-p-phenylendiamin ,  wonach 
das  p-AmidobenjBolaaodimethylanilin  die  oben  angegebene  Con- 
stitution besitzt.  ^  Durch  Combination  des  p-AmidobemBolaso- 
dimethylanilins  mit  Phenolen  stellte  Derselbe  femer  secundäre 
Asokdrper  von  der  allgemeinen  Formel  Ph-N^N-CeSU-N^N* 
CgH4(CHt)ft  dar.  ß'Naphtol-p-aeobmzolaMQdifneihylanilin ,  CioH« 
(H0)[/?}-N[«)-N[,rCeH4-N(4rN[4rC«H4N[i](CH,)„  erhält  man 
durch  Diazotiren  derAmidobase  in  verdünnter  salzs.  L(k^uBg  mit 
salpetijgs.  Natrium  und  Eiugiefsen  der  Flüssigkeit  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  ^-Naphtol  in  Natronlauge  in  Oestalt 
dnes  dunkelbraunen  Niederschlages^  der  durch  Lösen  in  kochen- 
der alkoholischer  Natronlauge^  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  kaltes 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  Toluol  gereinigt 
wurde.  Die  erhaltenen  bronzegrünen  glänzenden  Nadeln  schmel- 
zen bei  209  bis  210^ ,  lösen  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
leichter  in  heifsem  Eisessig ,  Benzol,  Toluol  und  Chloroform, 
leicht  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  rother  Farbe.  Wendet 
man  statt  des  ^-Naphtols  eine  seiner  Sulfosäuren  an,  so  ent- 
stehen nicht  die  entsprechenden  Sulfosäuren  jenes  secundären 
Azokörper&  a-Naphtolrp-azohmzolazodimethylanüin ,  C|oH« 
(HO)MN[«]=N[irC|H4-N[4rN[4rCÄN[,](CHs)i ,  in  der  obigen 
Weise  dargestellt ,  erscheint  aus  heifsem  Toluol  als  amorphes, 
bronzeartig  aussehendes  Pulver.  Seine  Eigenschaften  gleichen 
sehr  denen  der  /3- Verbindung.  Die  Lösung  in  alkoholischer 
Kalilauge  ist  indessen  violett  gefiirbt.  Bei  200<^  zersetzt  sich 
der  Körper.    Besorein-jhazobenzolas^dimetht/laniUn,  C^fi«(HO)K] 
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(HO)fi]N[4rN[ir06H4-N[4rN[4rC«H4N[i](CH8),,  ein  brauner,  ge- 
latinöser Niederschlag,  getrocknet  ein  braunes  Pulver,  löst  sidi 
nnr  spärlich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Eisessig,  fast 
nicht  in  Toluol,  mit  rother  Farbe  in  wässeriger,  mit*roih  vio- 
letter in  alkoholischer  Ealilösung.  In  der  Hitze  zerzetzt  es  sicL 
Phmol'p-azobenzolaeodimeüijflanilin ,  CeH4(0H)[]  )N[4j»N[i j-CeHi- 
N[4]BN[4j~CeH4N[i](CHs)s;  ist  ein  braunes,  in  wfisserig^  Kalilauge 
mit  brauner,  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  rother  Farbe  lös- 
liches Pulver,  das  sonst  der  Resorcinverbindung  völlig  gleicht.  — 
Beim  Vennischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Diazo-p-nitro- 
benzolchlorid(lMoL)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Äeikylr 
diphenylamin  (1  Mol.)  entstand  eine  tief  rothe  Färbung  und  eine 
zähe  bronzefarbige  theerige  Masse  schied  sich  ab,  aus-  der  sich 
der  Nitroazokörper  nicht  isoliren  liefs.  Es  wurde  daher  dieser 
Theer  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  mit  Schwefelammonium 
reducirt.  Auch  die  Amidoazobase  krjstallisirt  nicht.  Die  Salze 
derselben  lassen  sich  in  ihren  rothen  wässerigen  Lösungen  Idcht 
diazotiren.  Die  entstehenden  Diazosalze  geben  an  der  Luft 
ebenfedls  eine  blaue  Färbung.  Eine  alkalische  jS-NaphtoUösung 
ftllt  aus  der  Lösung  der  Salze  einen  braunen  Niederschlag,  der 
getrocknet  ein  bronzefarbiges  amorphes  Pulver  darstellt.  Dieses  : 
ß-Naphiol-p'€usobenzol€UsoäthyldipheHykiminf  CioH6(HO)[/^Ns-N[i] 
-C6H4-N[4rNC6H4N(CiH6,  CeB^),  löst  sich  leicht  in  alkoholischer 
Kalilauge  und  wird  auch  von  Alkohol  und  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe  mit  rother  Farbe  gelöst.  —  Meldola 
liels  femer  m-Mononürodiazobeneolohlorid  (1  Mol.)  auf  prünäre^ 
secundäre  und  tertiäre  Manoamine  einwirken.  Wässerige  Lö- 
sungen von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzs.  Anilin  (je  1 
Mol.)  erzeugen  zusammen  einen  braunen  Niederschlag  des  Diaao- 
körpers  (NOt)C6H4NsNH(C6H6) ,  der  im  Verlaufe  einiger  Stun- 
den orange  und  krjstallinisch  wird,  unter  unvollkommener  Um- 
wandlung in  die  isomere  Azoamidoverbindung.  m-Nüroanaamida- 
beneoly  (NOa)[i]C«H4N[8]=N[4]CeH4(NHt)[i),  krystallisirt  aus  vei^ 
dttnntem  Alkohol  in  schönen  orangefarbigen  Blättdien  mit 
schwach  violettem  Reflex.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  leicht   in   Alkohol,    Aceton    und  Benzol. 
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Das  Oklcraplaiinai,  [(NOt)C6H4NiC6H4(NH,)  .HO]. .  PtCIi,  fiOlt 
tarn  alkoholkcher  Flüssigkeit  als  ziegelrothes  Pulver  aas.  Die 
Sates  mit  den  Mineralsäiiren  sind  in  Alkohol  löslich.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  ist  circa  210^.  Bei  der  Redaction  der- 
selben mit  Schwefelammonium  entstehen  m-  nnd  p-Phenjlen- 
diamin.  Durch  Diazotiren  der  Nitroazoamidobase  in  alkoho- 
lischer LOsnng  and  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  eine  alkalische 
Lösang  von  j9-Naphtol  (1  Mol.)  fällt  m-Nüraazohenzolaeo-ß- 
naphtol ,  (NO,)[i]CeH4N[8rN[4]C6H4N[,]=N[a]CiaH«(HO)[fl ,  als 
siegelrother  Niederschlag  aas.  Löst  man  es  in  alkoholischer 
EaUlaage^  ftllt  mit  Säure  und  krjstallisirt  aus  Toluol,  so  resul- 
tiren  warzige  orangefarbige  Ejrystalle  mit  grünem  Metallschimmer. 
Die  Ausbeute  ist  äufserst  gering.  Die  Substanz  löst  sich  wenig 
in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  und  Toluol  zu  orange  geförbten 
Flüssigkeiten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa  217  bis  218^. 
Mischt  man  die  wässerigen  Lösungen  von  je  1  Mol.  m-Nitro- 
diazobenzolchlorid  und  ct-Naphtylaminchlorhydrat ,  so  fällt  das 
salzB.  Balz  des  m'Nürobenzolazoamidiha'naphUilina  y  (N08)[i] 
C$H4^[8]"N[a]CioH6(NH9)[a}  9  als  gelatinöser  Niederschlag  aus. 
Dieses  Salz  scheidet  sich  aus  der  orangefarbigen  Lösung  der 
rothen  Base  in  Alkohol  auf  Salzsäurezusatz  als  bronzegrünes 
krystallinisches  Pulver  aus.  Die  freie  Base  krystallisirt  aus  To- 
luol in  dunkelbraunen  mikroskopischen ,  metallglänzenden  Na- 
deln, die  bei  durchfallendem  Lichte  granatroth  erscheinen.  Bei 
rascher  Abkühlung  der  Alkohollösung  erscheint  der  Körper  in 
rothen  Erystallen.  Der  Schmelzpunkt  ist  202  bis  203^.  Die  Lö- 
sungen in  Aceton,  Benzol  und  Toluol  sind  gelborange,  die  in 
Essigsäure  roth  gefärbt.  Schwefelammonium  reducirt  den  Körper 
total  zu  Amidoverbindungen ;  ein  Diamidoazokörper  entsteht  dabei 
nicht,  um  fn'NürobenzolazO'a'naphtalinaz(hß'naphtol,(SO%)[i  jCeEU 
Nfe7«N[ct]CiaH6N[a}=N[a]CioH6(HO)[/fl,  darzustellen,  wurde  zunächst 
m-Nitrobenzolazoamido-a-naphtalin  in  alkoholischer  Lösung  unter 
abwechselndem  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit 
und  von  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  und  unter  jedesmaligem 
halbstündigem  Warten  diazotirt,  die  so  erhaltene  Lösung  des 
Tetraazokörpers  in  eine  alkalische  von  /}-Naphtol  filtrirt.    Der 
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dankelroihe  Niederschli^  bildet  naeh  dem  ErystaUisiren  aiu 
heifsem  Anilin  und  Tolnol  verfikte  mikroskopische  Nadeln  Ton 
Bronzefarbe  und  zersetzt  sich  bei  245^.  Der  Körper  löst  sich 
kaum  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig ,  in  Chloroform  und 
heifsem  Anilin  dagegen  mit  violetter,  in  Toluol  mit  rother  bis 
rothvioletter^  in  heilser  alkoholischer  Kalilauge  mit  blauer  Farbe. 
^-Naphtolmono-  und  -disulfostture  lieferUi  an  Stelle  des  /}-Naph- 
tols  angewandt ,  eine  geringe  Menge  secundärer  Nitroazosulfo* 
slinren  ohne  tinctorialen  Wertfa.  m-Nürobenzolaso-a-naphtcUwa«}' 
a-naphtol,  (NO,)[,]C6H4N[8rN[«]CioH«N[«]*N[«]C,oH«(HO)[a],  ist 
ein  dunkles,  unkrystallisirbares,  nicht  in  Alkohol,  aber  mit  rother 
Farbe  in  Toluol,  Chloroform  und  Eisessig,  mit  grünlichblauer  in 
alkoholischer  Kalilauge  lösliches  Pulver.  Beim  Vermischen  der 
Lösung  des  Tetraazokörpers  mit  einer  alkalischen  Besordnlösung 
fkUi  m-Nürobenzolazo-a-naphuMnawreeinvin ,  (HOiXijCsHiNiji] 
"N[tt]CioH6N[«]»Nf4]CeH8(HO)[3](HO)[i},  als  brauner  gelatinöser 
Niederschlag  aus,  der  getrocknet  ein  bronzefarbiges,  in  kochen- 
dem  Alkohol  wenig,  in  Eisessig,  Toluol  und  Chloroform  leichter 
lösliches  Pulver  vorstellt.  Alkoholische  Kalilauge  nimmt  es  mit 
blauer  Farbe  leichter  auf.  Mischt  man  wässerige  Lösungen 
von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  jS-Naphtylaminchlorhjdrat 
und  krystallisirt  den  orangefarbigen  Niederschlag  aus  verdünn- 
tem Alkohol,  so  resultirt  m-Nitrobenzolaeoamido-ß'naphuUinf 
CieHisNiOf,  in  schönen,  orange  geförbten ,  bei  177^  schmelzen- 
den Nadeln,  die  sich  in  Alkohol,  Essigsäure,  Acet<m,  Chloro- 
form, Toluol  u.  s.  w.  zu  orangegef&rbten  Flüssigkeiten  lösen. 
Mit  salpetriger  Säure  liefert  dieser  Körper  ebenso  wie  das  ent- 
sprechende p-Nitrodiazobenzolderivat  (1)  ein  Nitrosoderivai. 
Meldola  folgert  daraus,  dafs  entweder  ein  vertretbares  Imid- 
wasserstoffatom  vorhanden  ist,  oder  dafs  die  Nitrosogmppe  in 
den  Naphtalinrest  eintritt,  temet  dafs  eine  Amidogruppe  fehlt 
—  Auch  die  Einwirkung  von  m-Nitrodiazobenzblchlorid  auf 
secundäre  und  tertiäre  Monoamine  wurde  untersucht.  Eine 
wässerige  Lösung   von  1  Mol.  des  ersteren  ergab    mit  einer 

(1)  JB.  f.  ISSd,  77S. 


r&n,  Diphenylamin  (1  Mol.)  bei  2  bis  Sfltitiidig*em 
Btdien  dinen  braanen  Niederschlag  von  m-Nürobmzolaaodiphmylr 
amin ,  (NOt)ttAH4N[sj=N[4]CeH4(NHC6H6)[i] ,  der  beim  Umkry- 
Btallisiren  ans  yerdünntem  Alkohol  rothbr&une^  schwach  metall- 
glSnzende;  bei  136  bis  Id'P  Bchmekende  Blätter  lieferte.  D^ 
Körper  löst  sich  auch  in  Aceton^  Eisessig ,  Bensol  n.  s.  w.  mit 
orange  Farbe.  Die  Salze  dieser  Base  werden  durch  Wasser 
sofort  zersetzt  Das  Chlorhydrat  wird  aus  einer  concentrirten 
Alkohollösung  der  Base  durch  Salzsäure  sofort  als  brauner, 
gelatinöser  Niederschlag  gefiillt.  Aus  einer  alkoholischen  Lö- 
sung desselben  f&Ut  Platinchlorid  mikroskopische  rothbraune 
Nadebi  eines  höchst  unbeständigen  CkhropltUimats.  Nach  Zu- 
satz von  Natriumnitrit  zur  Eisessiglösung  der  Base  krystaUi- 
sirten  aus  der  Lösung  alfanählic^  gelbe  Blätter  aus,  Wasser 
fUlte  eine  orangefsrbige  krjstallinische  Nitrosoverbindung,  die 
aas  Alkohol  in  warzenartig  vereinigten ,  orangefarbigen  Naddin 
vom  Schmelzpunkt  127  bis  128®  krystallisirte.  Die  entsprechende 
NitroBov^bindung  aus  p-Nitrobensol<ieodiphmylam{n  (1)  er- 
scheint aus  Benzol  in  braunen  Blättern  vom  Sdmielzpunkt  169 
bis  170®.  Bei  der  Beduetion  des  m-Nitrobenzolazodiphenylamins 
mit  Alkohol  und  Schwefelammonium  entsteht  keine  Amidoazo* 
base.  Die  vollständige  Beduetion  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  fahrt  zu  p-Amidodiphenylamin  und 
m-Phenjlendiamin  im  Verhältnisse  gleicher  Moleküle.  m-Nüro- 
beneolazodifneihylanütn,  (NOs)[i]C6B4N[8r%AH4N[i](CH8)s,  föllt 
aus  wässeriger  Flüssigkeit  bei  12  stündigem  Stehenlassen  in 
G^talt  eines  Chlorhydrats  als  tief  rothbrauner  Niederschlag 
aus,  der  beim  Waschen  mit  Wassw  in  die  orangefarbige  Base 
übergeht.  Aus  einem  heiisrai  Gemisch  gleicher  Thle.  starker 
Salzsäure  und  Wasser  krjstallisirt  das  Bydrochhrat  in  rothen 
mikroskopischen  Nadeln.  Die  freie  Base  scheidet  sich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  als  rothorangegefarbteS;  krystallinisches  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  157  bis  158^  aus.  In  Alkohol,  Benzol,  Ace- 
ton ,  Essigsäure  u.  s.  w.  löst  sie  sich  mit  gelboranger  Farbe. 

(1)  JB.  f.  1883,  788, 
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BedactionsTersnohe  mit  alkoholischer  AmmoniumsidfidlOBaiig 
gaben  keine  befriedigenden  Resnltate^  solche  mit  Zink  und 
Sabfläure  dagegen  m-Phenylendiamin  und  p-Diroethyldiamido- 
bemsol.— Die  vom  m-Nitrodiazobenzolchlorid  abstammenden  Aso- 
körper  sind  weniger  beständig  als  die  entsprechenden  p-DerivatCi 
lösen  sich  in  allen  Lösungsmitteln  leichter  und  besitsen  nied* 
rigere  Schmelzpunkte. 

Nach  G-.  Schultz  (1)  gdingt  die  UeberfÜhrung  der  Ho- 
mologen des  Nürohenzols  in  Azoverbindungen  durch  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  um  so  schwieriger,  je  mehr  Methyl*  oder 
Aethylgruppen  vorhanden  sind.  Nüroxylol  giebt  eine  sehr 
schlechte  Ausbeute  an  Äzoxylol  (2),  Nüromeniylen  auch  bei  An- 
wendung von  Natriumamalgam  nur  Spuren  eines  Azokörpers 
und  wesentlich  Mesidin.  Das  umgekehrte  Verhältnils  findet 
bei  der  Oxydation  der  Amidoderivate  zu  Azoverbindungen  statt, 
wozu  man  sich  am  besten  des  Ferricyankaliams  in  alkalischer 
Lösung  bedient.  Diese  Reaction  verläuft  beim  Muidin  sehr 
gut  unter  Bildung  von  Azamesüylen.  Xylidin  aus  m-Xylol  läfst 
sich  ziemlich  gut  in  das  bei  126^  schmelzende  Äzoxylol  über- 
führen. 8alz9,  o-AmidoäthylbmBol  lieferte  bei  der  Oxydation 
eine  rothe,  trübe  Flüssigkeit,  die  ein  hellrothes  Oel  absetzte. 
Bei  längerem  Stehen  in  Eis  gab  dieses  einige  Eryställchen  von 
<hAzoäthyU>efMolj  während  die  Hauptmenge  flüssig  bUeb.  Anüin 
giebt  bei  der  Oxydation  nur  wenig  Atohenzol. 

J.  V.  Janovsky  (3)  hat  die  |>-Jf(m(märoa«o&0tiso{-p-iiiofio- 
Bulfoaäure  (a-,  p-  oder  A'Mananüroazobenzol-p'fnono9ulfo$äure)  (4) 
weiter  nitrirt  und  zwar  durch  Erhitzen  mit  4^/t  Thln.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewichte  1,48  bis  1,50.  Auf  späteren  Zusatz  von 
2  Vol.  Wasser  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmasse, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Die 
8aUe  der  so  erhaltenen  Dinüroazohenzol'P'fnonosulfoaäurey  CifH? 
(N0t)sNt(S08H) ,  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  bflden 
mikroskopische    Krystalle.     Das   Ealiumsalz   und  Natriumsalz 

(1)  Ber.  1884,  476.  —  (2)  Vgl.  auch  Sohulti,  diesen  JB.  8.  846 f.  - 
(8)  Wien.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  640;  Monatsh.  Chem.  ft,  155.  ^ 
(4)  JB.  f.  1883,  784. 
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taSksa  in  gelben  Erjatallen  ans  nnd  hält  Derselbe  die  Sinre 
snm  Nadiweis  der  AOcalim  für  geeigneter  als  die  Pikrinsänre. 
Die  Sänre  krystallisirt  in  abgerundeten  Nadehi  oder  strahligen 
Erystallen;  welche  letztere  im  polarisirten  Lichte  lebhafte  Farben 
zeigen.  Das  KaUumsaUi  ist  ein  fein  krystallinischer;  perlmutter- 
glänzender,  gelber  Niederschlag,  der  bei  140*^  6,28  bis  6,40  Proc. 
Wasser  abgiebt  (1  Mol.  Wasser  entspricht  4,46  Proc).  Das 
Baryumsalz  (wasserfrei)  ist  ein  gelber,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  nnd  daraus  in  der  Hitze  schwierig  umkrystaUisirbaror 
Niederschlag.  Das  NatriumMU  bildet  mikroskopische  feine 
platte  Nadehi,  welche  heilses  Wasser  leicht,  kaltes  schwer  löst. 
Bei  partieller  Beduction  liefert  die  Säure  ein  stark  gelb  flb*ben- 
des  Product,  bei  totaler  Sulfanilsäure  und  ein  asymmetrisches 
TriamidobengoL  Der  Abdampfungsrttckstand  der  Reductions- 
flttssigkeit  gab  an  Wasser  unter  Zurücklassung  von  Sulfanil^ 
säure  das  salzs.  Salz  der  Base  ab,  die  mit  kohlens.  Kalium  in 
Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  aufgenommen  und  wieder  ins  Chlor- 
hydrat übergeführt  wurde.  Dieses  bildet  schöne,  sich  leicht  roth- 
f&rbende  Nadeln  und  liefert  bei  der  Destfllation  mit  kohlens. 
Kalium  die  Base  in  reinem  Zustande.  Dieselbe  schmilzt  bei 
132  bis  133®  und  bildet  eine  weifse  strahlige,  leicht  röthlich 
werdende  Krystallmasse.  Mit  Eisenchlorid  und  chroms.  Kalium 
giebt  die  reine  destillirte  Base  eine  smaragdgrüne  Färbung,  eine 
Reaction,  die  äufserst  empfindlich  ist.  Die  unreine  Base  und 
ihr  Chlorhydrat  ergeben  zunächst  eine  violette,  dann  eine  grüne 
Farbe.  Das  Flatindoppelsalz  fällt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit 
als  krystallinisches  gelbrothes  Pulver  aus.  Das  8alz8.  Bah  stellt 
Nadeln  vor,  die  an  der  Luft  braunroth  werden.  Janovsky 
hält  dieses  Triamidobenzol  für  identisch  mit  dem  aus  Chrysotdin 
erhältlichen  (1).  Bei  directem  Nitriren  der  Azobenzol-p-sulfo- 
säure  mit  Salpetersäure  von  1,48  spec.  Grewicht  (2)  entsteht 
fast  nur  die  obige  Dinitrosäure  (in  der  Ausbeute  von  97  Proc.). 
Derselbe  legt  ihr  die  Constitution  (S08H)[4]C6H4N(ij»N[i]C6Hs 
G^0i)[t](^0t)[4]  ^^'  —  p'Monoh'omaeobmBol'p-manosulfosäurej 

(1)  JB.  f.  1S77,  490.  —  (2)  Vgl.  saoh  JB.  f.  1883,  699. 
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(SOsH)[4iCeH4^[i]»N[i]C0H4Bit«],  erhielt  Derselbe  dnrcli  Bro- 
miren der  Azobeii2ol-p*BalfoBäare  unter  Wasser  mit  1  MoL  Brom. 
Das  Product  krystallisirt  beim  Verdünnen  in  feinen,  goldgelben, 
gUnsenden  Nadeln  aus,  die  hetfses  Wassar  leicht  löst  nnd  die 
3  MoL  Erjstallwasser  enthalten.  Dampft  man  ihre  Lösung  in 
Qegenwart  von  Bromwasserstoff  ab,  so  wird  dieselbe  l^aun  und 
setst  eine  lachsfarbige,  in  Wasser  fast  unlösliche  Bromhydromsso- 
9äwr€  ab.  Die  Sähe  der  p-MonobromaEobenzol-p-monosttIfosäure 
krystaUisiren  sehr  gut  und  lösen  sich  leicht  in  hei(s«n,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  Das  Kalium^alzj  CitH8BrNs(S08K),  ist  ein 
seideglänzender,  oraogegelber  Niederschlag,  der  b^m  Umkrj- 
stallisiren  sehr  gut  ausgebildete  wasserfreie  Blättchen  liefert 
Das  NtUriumaaU  krjstallisirt  in  pertmuttergläozenden,  orange- 
gelben, wasserfreien  Nadeln  und  f&Ut  selbst  aus  verdünnten 
Lösungen  von  Natriumsalzen  als  feiner  Niederschlag  aus.  Das 
Baryum'  und  das  CaldumBah  lösen  sich  sehr  schwer  selbst  in 
kochendem  Wasser  und  krjstallisiren  in  feinen  mikroskopischen, 
zu  Warzen  gruppirten  Nadeln.  Das  Zinksalz  krjstallisirt  in 
31ättem,  welche  heifses  Wasser  leicht  löst.  Die  Bromazobenzol* 
sulfosäure  ist  eine  sehr  starke  Säure,  die  in  der  Kälte  Salzsäure 
und  Salpetersäure  aus  ihren  Alkalisalzen  leicht  verdrängt  Völlig 
reducirt  liefert  die  Säure  Sulfanilsäure  und  p-Monobromamido- 
benzol  (Schmelzp.  63,5  bis  64^),  woraus  ihre  eben  angegebene 
Constitution  hervorgebt 

R.  Nietzki  (1)  hat  über  p-Amidcacetanilid  und  einige 
neus  Azokärper  daraus  berichtet.  Den  Mifserfolg  H  o  b  r  e  c  k  e  r  's  (2) 
in  der  Darstellung  dieser  Base  aus  p-Nüroacetanüid  schreibt 
Nietzki  auf  die  Anwendung  eines  ungeeigneten  Reductions- 
mittels  (Zinn  und  Salzsäure),  welches  die  entstandene  Aee^l* 
Verbindung  verseift  habe.  Ziemlich  glatt  erhält  man  die  ge- 
wünschte Base  bei  Ausführung  der  Reduction  mit  Eisen  nnd 
wenig  Essigsäure.  Nach  der  Beendigung  der  Beaction  versetst 
man  mit  Sodalösung  bis  eben  alkalische  Reaction  eintritt  und 
kocht  mit  Wasser  aus.    Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  die  Ace- 

(1)  Ber.  1884,  848.—  (2)  Bor.  1878,  9aO.(m  deaJ&  nielit  fibeigegsageii). 
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tyllmse  in  langen^  meist  bräanlichen^  beim  ümkrystalliBiren  aus 
Wasser  anter  ThierkohlezusatK  fast  farblos  werdenden  Nadeln 
▼om  Schmelzpnnkt  161^  aus.    Dieselben  lösen  sich   sehwer   in 
kaltem^  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Äether.    Der  Körper  ist   eine  einsäurige  Base  und  bildet 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  mit  Platinchlorid  ein  in 
gelben    Nadeln  krystallisirendes,    schwer  lösliches    Doppelaale, 
[C6H4(NHs.HCl)NHC8H80],.PtCU.    Beim  Kochen  mit  concen< 
trirter  Salzsäure  oder  verdttnhter  Schwefelsäure   geht  die  Base 
sehr  leicht  in  p-Phenylendiamin  über.  —  Vom  p-Amidoacetani- 
lid   läfst   sich  eine  grofse  Anzahl   von   Azofarbetqfen   ableiten. 
Durch  Verwandlung  der  Base  in  Duuoac^anüid  und  Eintragen 
des  letzteren  in  eine  alkalische  Lösung  von  in  Spiritus  unlös- 
licher ß'Naphtoldüulfosäurß  entsteht  ein  in  goldglänzenden  Blätt- 
ehen krystallisirender  scharlachrotker  Farbstoff  von  der  Zusammen- 
setzung CiHsONHCeH^NaCioHACHOXHSOs)«,   der  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Essigsäureabspaltung  einen 
bordeauißrothen  Farbstoff  giebt,  der  wieder  in  eine  Diazoverbin- 
dung  verwandelt  werden  kann.  Beim  Combiniren  dieser  letzteren 
mit  d«r  gleichen  Disulfosäure  entsteht  ein  in  grünschillemden  Na- 
deln krystailisirender  Körper,  der  Wolle  und  Seide  tief  indig- 
blau   flirbt.     Bei  Einwirkung  des  directen   Sonnenlichtes  geht 
dieser  Farbstoff  in  wenigen  Stunden  in  ein  bräunliches  Violett 
über.   Aus  einer  ziemlich  neutralen  Lösung  von  salzs.  Diazoacet- 
anilid  föllt  Anilin  eine  hochgelb  gefärbte  Diazoainidoverbindung, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  sakss.  Anilin  leicht  in 
die  entsprechende  Amidoazoverbindung  übergeht.   Aus  verdünn- 
tem Alkohol  krjstallisirt  diese  in  hdlgelben,  goldglänzenden,  bei 
212^  schmelzenden  Blättchen   von  der  Formel  :  (CsH80)NHC« 
HiNtC6H4(NU|).   Mit  Säuren  färbt  sich  der  Körper  analog  dem 
Amidoazobenzol  roth.    Das   salzs.  BaU  f^lt   aus   alkoholischar 
Lösung  der  Base  auf  Salzsäurezusatz  in  silbergrauen   Blättchen 
von  der  Zusanmiensetzung  C14HUON4 .  HCl   aus.    Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ftüirt   das  Aeetyldiamidoazobenzol  in 
daa  symmetrische  p-Diaimidoazohenzol  (1)  (Schmelzpunkt  235^) 

(1)  Mister,  JB.  f.  1SS8,  776  (p-Axomilm). 
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über.  Dieses  krystallisirt  aus  verdüimtem  Alkohol  in  flacb^ 
langen^  goldgelben  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Bensol  und  li- 
groln  lösen.  Von  Saleen  bildet  es  zwei  Reihen  ]  die  zwaisäurigen 
sind  roth,  die  einsäurigen  grün  gefärbt.  Dieser  Farbenwechsel 
zeigt  sich  bei  vorsichtigem  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Base  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  eweüäurige  Chlarhy- 
drat,  Ci8Hi9N4(HCl)8,  fiLllt  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  eines  Salzsäureüberschusses  in  grünschillemden, 
£ut  schwarzen  Nadeln  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  flirbt 
die  Base  dunkelgrün.  ' 

C.  Liebermann  und  St.  v.  Eostanecki  (1)  haben  den 
blauen  Farbstoff y  welchen  Nietzki  (2)  aus  diazotirUr  Amido- 
phenylaMO-ß-naphtoldüulfosäure,  C6H4(NHt)-Nt(ACioHi(OH)(SOb 
H)t|  durch  Eintragen  in  die  alkalische  Lösung  eines  weiteren 
Moleküls  ß-Naphtoldufulfo8äure  erhielt ,  und  den  Griefs  (3) 
und  Caro(4)  für  den  Diazofarbstoff  CeHiH-Ns-tA^ioHiCSOsH)^ 
(OH)]s  ansahen,  auch  bei  Weglassung  des  zweiten  Mol.  j}-Naph- 
toldisulfosäure  erhalten.  Man  braucht  nur  die  diazotirte  Amido- 
phenylazO'^-naphtoldisulfosäure  in  verdünntes  Ammoniak  einzu- 
tragen. Liebermann  und  v.Eostanecki  halten  daher  das  von 
Nietzki  erhaltene  vermeintliche  Diazotirungsproduct  der  Amido- 
phenylazO'jS-naphtoldisulfosäure  für  eine  Nitrosoverbindung. 

Li  einer  Abhandlung  j^über  gemiaehie  Aeoverbind%ingen^  be- 
spricht E.  Bamberg  er  (5)  Derivate  der  Phenylazoaoeie$sig' 
»äure  (6)  und  ihrer  Homologen.  Zur  Darstellung  von  o-Nüraphernyl- 
azoaceleasigäihyläther,  CeH4(NOt)-N,-CH(CsHsO)COOCtH«,  ver- 
Ührt  man  folgendermafsen  :  3  g  o-Nitroanilin  werden  in  wenig 
rauchender  Salzsäure  in  der  Wärme  gelöst,  sodann  wird  mit 
einer  Eis-Eochsalzmischung  gekühlt^  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  1;5  g  Natriumnitrit  hinzugefügt,  nach  12  Standen 
stark  verdünnt,  neutralisirt ,  tropfenweise  unter  Kühlung  die 
verdünnte  Lösung  von  2,9  g  Acetessigäther  und  1,3  g  Kalium- 


(1)  Ber.  1884,  878  (1).  —  (2)  Dieser  JB.  8.  880  f.  --  (8)  Dieser  JB. 
B.  830.  —  (4)  Vgl  daMllMt.  —  (6)  Ber.  1884,  3416.  —  (6)  ÄrobeniolMet- 
esaigftther,  JB.  f.  1878,  811. 
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hydrat  hinzugefügt,  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  g^toacht 
und  einen  Tag  in  gdinder  Wärme  stehen  gelassen.    Beim  Ste- 
hen yerwandelt  sich  das  anfangs  vorhandene  rothe  Harz  in  eine 
harte  gdbe  krjstaUinische  Kruste,   die  beim  Umkrystallisiren 
prachtvoll  glänzende,  goldgelbe,  bei  92  bis  93^  schmelzende,  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform  leicht  lösliche  Blätt- 
chen   des    o-Nitrophenjlazoacetessigäthers    liefert      Siedendes 
Wasser,  das  einige  Tropfen  Ammoniaklösung  enthält,   verseift 
diesen  Aether  schon.    Besser  erwärmt  man  ihn   mit   alkoholi- 
schem Kali   1  bis  2  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade.    Das 
sich  dabei  abscheidende    Kaliumsalz    der  (hNitrophenylaaoacet' 
eBitgsäure  bringt  man  durch  viel  Wasser   in  Lösung   und  &llt 
die  Säure  durch  Salzsäure   aus.    Dieselbe  krystallisirt  in  gelb- 
braunen,    stark    glänzenden,     musivgoldähnlichen    Blättchen, 
schwärzt   sich  gegen  183^  und  schmilzt   unter  Zersetzung  bei 
185^    Aether  und  kalter  Alkohol  nehmen  sie  sehr  schwer,  Eis*- 
essig,    heifser  .Alkohol    und    Gljoerin    leicht    auf.    In    starker 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  unverändert  auf,  ebenso  in  Alkalien. 
Das  Sabm-aalz,  CeH4(NO»)NsCH(CsH80)COOAg,  ist  ein  schwe* 
felgelber   Niederschlag.     Das   Ammonüamale   -bildet  goldgelbe 
glänzende  Nädelchen,    das   Bleüale   einen    gelben,    in   heifsem 
Wasser  löslichen  Niederschlag,   das  Kupf ersah  zeisiggrüne,   in 
heifsem  Wasser  lösliche  Flocken.    Das  Baryumaalz  krjstaUisirt 
ans  Wasser  in  rosettenförmig  gruppirten  gelben  Nadeln.    Das 
Caldumscdz  ist  leichter  löslich  als  das  vorige.    Das  Quecksilber- 
oxydsalz   bildet    nach   kurzem  Stehen    mit  der  Fällflüssigkeit 
glänzende  Blättchen,   die  sich  kaum  in  Wasser  lösen.  —  Beim 
Schmelzen  der  Säure  für  sich  entsteht  unter  Kohlensäureabgabe 
o-Nüropkenylazoaeet&n ,    C8H4(NOi)-N|-CH8( CgHsO) ,    welches 
dem   Reactionsproducte   durch   heüsen  Alkohol    entzogen,    aus 
dieaer  Lösung   durch  Wasser  geföllt  und  aus   heifsem  Wasser 
umkrystallisirt   werden   kann.     Die    sich    ergebenden   langen, 
seideglänzenden,    schwefelgelben    Nadeln    vom    Schmelzpunkte 
123  bis  124®  sind  in  Alkalien  nicht,  in  den  gebräuchlidien  Lö- 
»migsmitteln  aber  leicht  löslich.    Setzt  man  der  Säure  vor  dem 
£rhitzen  Glycerin  zu,  so  findet  die  Zersetzung  schon  bei  etwa 

J«lir«sb«r.  f.  Ohein.  «,  ■.  w.  fttr  1884.  53 
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180^  statt  und  et  ergiebt  sich  eine  bessere  Aosbeate  an  Eeion. 
Bequemer  ist  es,  o^Nitrophenylazoacetessigsäure  oder  ihreo 
Aether^  letzteren  länger  als  für  die  blofse  Verseiftuig  nötfaig  ist^ 
mit  alkoholischer  Ealilösung  zu  erwärmen,  um  das  Eeton  sa 
erhalten.  Dieses  ist  dann  nur  noch  aus  Alkohol  und  Wasser 
umzukrTstallisiren.  Die  beste  Methode  zur  Darstellung  des 
Körpers  ist  die  folgende  :  Man  löst  1  Mol.  (nur  1  g  auf  einmal, 
da  sonst  die  Ausbeute  sinkt)  o-Nitranilin  in  absolutem  Alkohol, 
ktthlt  mit  Eis  und  Kochsalz  und  leitet  die  mit  Hülfe  von  arse- 
niger Säure  und  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,3  ent- 
wickelten nitrosen  Dämpfe  ein.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  in  etwa 
5  Minuten  zu  einem  Brei  weifst,  dendritisch  verwachsener  Na* 
dein  von  ihNürodiazobeMsolnüraU  Nach  dem  Eingie&en  in 
Wasser  und  Filtriren  wird  eine  verdünnte  Lösung  von  1  M<ri. 
Aeetessigäther  in  1  Mol.  Kaliumhydrat  und  Wasser  hinzugefügt 
und  die  noch  saure  Flüssigkeit  einen  Tag  stehen  lassen.  Die 
schönen  scharlachrothen,  krystallinisohen  Flocken,  ein  Oemenge 
von  Nitrophenykzoaceton  und  wenig  Nitrophenylazoaceiessig* 
äther  liefern  nach  1  bis  2  Minuten  dauerndem  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  bdm  Eingleisen  in  Wasser  das  Keton  in 
gelben  Flocken,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rein  sind« 
Die  Bildung  des  Ketons  erfolgt  im  Wesentlichen  nach  der  GHei* 
chung  :  CeH4(NO,)N8N08  +  CHNa(COCHs,  COOCÄ)  4-  HtO 
—  NaNO»  +  CO,  4-  CjEftOH  +  CeH4(NO,)N,CH,(CHsO). 
Den  Ghrund  dafür,  dafs  bei  Einhaltung  dieser  Verhältniase  das 
Keton,  bei  den  obigen  aber  der  Aoetessigäther  entsteht,  schreibt 
Bamberger  der  verschiedenen  Concentration  der  reagirendea 
Lösungen  zu.  Säuren  greifen  die  o-Nitrophenylazoaeetessig- 
säure  bei  120*  noch  nicht  an;  bei  höherem  Erhitz^i  tritt 
Schwärzung  und  Verharzung  ein.  (hAmidophenylazaaiOUegmg' 
$äure,  C6H4(NH,>-N,-CH(COOH)(CH,0),  läfst  sich  in  schlech- 
ter Ausbeute  durch  Zusatz  einer  warm  gesättigten.  Lösung  von 
20  g  Eisenvitriol  zur  Lösung  von  3  g  der  Nitrosäure  in  viel 
Ammoniakflttflsigkeit  und  Versetzen  des  Filteates  mit  Essagsjinrc 
in  rothgelben  Flocken  gewinnen,  die  zur  Reinigung  in  ver* 
dünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  essigs.  Natrium  niedei^eschlagen 
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nnd  ans  60  procentiger  Ejssigsänre  nmkrystallisirt  werden.  Die 
erhaltenen  atlasgÜnzenden  orangerothen  Täfelchen  schmelzen 
bei  157^  unter  Zersetzung.  Eisessig  und  Chloroform  lösen  die 
SSure  sehr  leicht^  Alkohol  und  Aether  leicht^  Wasser  in 
geringer  Menge.  Die  sonst  äufserst  veränderliche  Säure  wird 
TOn  Schwefelsäure  unzersetst  gelöst.  Längeres  Elrhitzen  für 
sich  auf  100^  verwandelt  sie  in  einen  schwarzen  Sjrrup.  —  Die 
Bildungsweiaen  der  analogen  Körper  der  Toluidinreihe  und  ihre 
Reactionen  gleichen  denen  der  Anilinreihe  vollkommen.  Als 
Ausgangsmaterial  zu  ihrer  Darstellung  diente  das  bei  114^ 
schmelzende  m-Nitro-p-toluidin  CsHtidL^ii},  N0i[8j,  NHj[4])  von 
Nölting  und  Co  11  in  (1).  fn'NitTotolyl'P'(uoacete$8%g$äut€y 
CeHsCCH,,  NO,)N,CH(C8H80)COOH ,  durch  Verseifen  aus 
ihrem  Aether  erhalten;  krystallisirt  in  seideglänzenden  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176^ ,  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Glycerin,  leichter  in  Eisessig.  Ehre  Balz^  gleichen 
denen  der  Phenylverbindung.  Beim  Erhitzen  für  sich  und  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  liefert  sie  unter  Eohlensäureab* 
Spaltung  m-Ntiroiolyl'P'agoaeeUm,  C^{GQsf  K08)N8CH|(Ct 
HsO)y  das  auch  sonst  dem  Phenjlderivate  entsprechend  dar- 
gestellt werden  kann.  Es  krystallisirt  in  diamantglänzenden, 
orangerothen,  bei  134  bis  134^5^  schmelzenden  Prismen  und 
löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmit- 
teln. m-Amidotolyh-p-cusoaceteangsäure,  C6H8(CH8;  NH8)NsCH 
(OsHsO)COOH;  läfst  sich  durch  Reduction  der  Nitrosäure  mit 
Eisenvitriol  erhalten.  Es  stellt  ziegelrothO;  glasglänzende,  bei 
162^  schmelzende  Nadeln  vor.  —  Natriumbenzoylesstgäiher 
reagirt  genau  wie  Natriumacetessigäther  und  gleichen  die  ana- 
logen Verbindungen  einander  bis  aufs  kleinste. 

G.  Berju  (2)  stellte  einige  Abkömmlinge  des  ÄmidoaKh 
benzols  dar,  um  zu  sehen^  in  wie  fem  dieses  dem  Anilin  sich 
analog  veriiält.  Aeetylatnidoazobenzol  (3),  CeHsNa^NCeHJSTH 
(CsHsO);  entsteht  beim  Kochen  der  Base  mit  Essigsäure  nur  in 


(1)  Diefler  JB.  S.  660.  —   (2)  Ber.  18S4,  1400.  —    (8)  Vgl.  A.  Mfiller, 
lüAiigaxml'-DinerUtioii  1888,  41. 
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schlechter  Auabeute,  dagegen  rasch  beim  Uebergiefsen  derselben 
mit  Essigsäm^eanhydrid.  Aus  yerdlinntem  Alkohol  krystalliBirt 
es  in  feinen^  gelben,  bei  143^  schmelzenden  Nadeln;  mit  Säuren 
bildet  es  keine  Salze  mehr.  —  Bei  zweistündigem  EifwärmeD 
von  Amidoazobenzol  mit  Jodmethyl  anf  50^  entsteht  jodwoiMr- 
Stoffs,  Manamethylamidoazobeneol  als  schwarze  krystallinische 
Masse.  Aas  der  Alkohollösung  fällt  Wasser  nach  Zusatz  von 
Ammoniak  das  freie  Monomethylamidoiizobefuol^  CeHjN-NCeH« 
MH(CH8),  in  ziegelrothen  Nadeln,  die  durch  wiederholtes  Lösen 
in  warmem  verdünntem  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  ge- 
reinigt werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  180^,  verhält  sich 
gegen  Lösungsmittel  und  Säuren  vrie  das  Amidoazobenzol  selbst 
und  liefert  mit  Salzsäure  violette  Nadeln.  Sein  gleichfalls  mit 
Hülfe  von  Essigsäureanhydrid  erhaltenes  Acetylderivat  —  Aesr 
tylmonomethylamidoazobenzol,  C6H«N=NC«H4N(CHs^  CtHsO)  — 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden^  gelbeUi 
bei  139^  schmelzenden  Nadeln^  die  Salzsäure  schwer,  kochendes 
alkoholisches  Kali  leichter  verseift.  Dimethylamtdoazobeneoi  (1), 
C6H6N-NC«HiN(CHa)t,  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  monomethylirte  Base  und  Behandeln  seines  zu- 
nächst entstehenden  Jodhydrats  mit  heifsem^  schwach  ammo- 
niakalischem  Alkohol  gewinnen.  Es  scheidet  sich  aus  letzterem 
beim  Erkalten  in  feineU;  orangefarbigen^  bei  117^  schmelzenden 
Nadeln  aus.  Azobenzoltrimethylamtnoniumjodid,  CsHsN^NC^HaN 
(CHt)8Jy  kann  aus  der  vorigen  Verbindung  nicht  durch  einfaches 
Erwärmen  mit  Jodmethyl  erzeugt  werden,  sondern  es  ist  dazn 
zweistündiges  Erhitzen  in  geschlossenem  Glasrohre  auf  100^  er^ 
forderlich.  Das  Product  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
fleischfarbigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  173  bis  174^ 
Kochende  Alkalilaugen  eliminiren  das  Jod  nicht.  —  BsmyUden' 
amidoazobenzol,  CeHsN^NCeHACH^NCeHs,  entsteht  aus  Amido* 
azobenzol  und  Benzaldehyd  schon  in  der  Kälte,  indem  sich  die  Base 
unter  Wärmeentwicklung  löst  und  bald  darauf  das  Ganze  zu  einem 
braungelben  Krystallbrei    erstarrt.     Aus   verdünntem   Alkohol 

(1)  JB.  f.  1877,  606  (DwmMylamidophenylaaophmiffl). 


AmidoftBobensol,  DeriVate.  g37 

krystallkirt  es  in  orangefarbigen^  bei  128^  Bchmelzenden  Blätt- 
chen.   Salzsäure  spaltet  den  Körper  in  der  Hitze  in  salzs.  Ami- 
doazobenzol  und  Benzaldehjd.  —  D&rofnamidoazobenzol,  CitHg 
NsBrt,  scheidet  sich  ans  einer  Lösung  des  Amidoazobenzols  in 
bromhaltigem  Alkohol  in  rotbbraunen  Nadeln  aus,  deren  Farbe 
beim  ümkrystaUisiren   ans  schwach  ammoniakhaltigem  Alkohol 
in  Hellgelb  übergeht.    Der  bei  152^  schmelzende  Körper  geht 
bei  der  Einwirkung    von   Zinn  und   Salzsäure  in   Anilin   und 
p-Phenjlendiamin  über.  —  Garbamidoazohmzoly  CO(NHC6H4N= 
NCeHsja,  entsteht  neben  salzs.  Amidoazobenzol  beim  Versetzen 
einer  wasserfreien  Benzollösung  von  Amidoazobenzol  mit  2  Thln. 
einer  20  procentigen  Lösung  von  Kohlenstoffozjchlorid  in  Benzol. 
Das  salzs.  Amidoazobenzol    scheidet  sich  gemengt   mit    einer 
gewissen  Menge  des  Harnstoffs  direct,   der  Rest  des  letzteren 
beim  Verdunsten  des  Filtrates  aus.    Der  Harnstoff  ist  in  ver- 
dünntem Alkohol  nicht   löslich  und  krystallisirt  aus  siedendem 
Alkohol  in  mikroskopischen,  bei  270^  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Blättchen,  die  schwer  von  Alkohol,  leichter  von  Chloro- 
form und  Benzol  aufgenommen  werden.  —  Beim  Kochen  eiuer 
alkoholischen  Lösung  von  Amidoazobenzol  (10  g)  mit  PhenjI- 
senf&l  (7  g)  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  gelber  Brei, 
der  in  kochendem  Alkohol  nur  partiell  löslich  ist.    Aus  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  scheiden  sich  mikroskopische,   nach  dem 
ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  179^  schmelzende 
Blättchen  von  Azobemolmonophenykhiohamatoff,   CeHsN^NCeH« 
NH-CS-NHCeHs,  aus.    Der  in  heifsem  Alkohol  unlösliche  Theil 
des   Rohproductes  ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast 
nicht,  in  heifsem  Chloroform,  Xylol  und  Eisessig  wenig  löslich. 
Mach  wiederholtem  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  schmolz 
er    bei   199^  und  besafs  die  Zusanmiensetzung  des   Thioearh- 
amidoazobenzols,  (C6H5N»NCeH4NH)8CS.  Concentrirte  Schwefel- 
Bänre  löst   den  Körper  leicht,   Wasser  fällt  daraus  schwefeis. 
Amidoazobenzol.    Beim  Erhitzen  der   Verbindung  mit  gelbem 
Quecksilberoxyd  und  absolutem  Alkohol  entsteht  Carbamidoazo- 
benzol,  wodurch  ihre  Formel  und  ihr  Name  bestätigt  wird. 
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£.  NOlting  und  Baumann  (1)  erhieltcai  aus  AnMaago- 
betMol  bei  der  Nitrirung  in  schwefebaurer  Lösung  ein  Isomeres 
des  Ton  Nölting  und  Binder  (2)  dargestellten  Mananüro- 
amidoßzobenzoh,  C6H4(N09)[4}N[i]=N[4]C6H4(NHs)[i).  Die  Consti- 
tution dieses  neuen  Körpers  ist  noch  festzusteUen.  Durch  Methy- 
lirung  des  Dimethykmidoazobenzols ,  C6H4(NHi)(4]N[ipN(4]CsH4 
N[i](CH8)s  f  erhielten  Dieselben  das  DimethylanäintustfUn  von 
Lippmann  und  Fleifsner  (3). 

£.  Nölting  und  0.  N.  Witt  (4)  ist  es  gelungen^  auch 
(o'jAfnidocuncverbindungen  der  Benzolreihe  darzustellen,  in  welchen 
die  Amido-  zur  Azogruppe  in  Orthosteilung  sich  befindet  lieber 
die  hierher  gehörige  Darstellung  des  Amidoazo-jhtoluola  wurde 
bereits  im  vorigen  Jahre  von  Denselben  (5)  berichtet,  doeh 
wurden  seither  an  diesem  Verfahren  einige  Veränderungen  an- 
gebracht, die  hier  Erwähnung  finden  sollen.  Auf  1  ThL  Diaso* 
anüdo-p-toluol  werden  jetzt  5  bis  6  Thle.  p-Toluidin  und  auf  1  MoL 
des  Diazoamidokörpers  1  Mol.  p-Toluidinchlorhydrat  angewendet 
Das  Ganze  wird  10  bis  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bei  65^ 
behandelt.  Aus  Essigäther,  worin  es  in  der  Wärme  sehr  leioht 
löslich  ist,  krystalUsirt  das  Amidoazo-p-toluol  in  schönen  orange- 
rothen,  stark  glänzenden  Nadeln.  Von  den  übrigen  Amidoaso- 
körpem  unterscheidet  sich  das  Amidoazo-p-toluol  durch  seine 
Salze,  welche  nicht  roth  bis  violett  wie  diese,  sondern  in  festem 
Zustand  blafsgelb,  in  Lösung  aber  grün  sind.  MonobemMo^" 
amidoazo-p'toluol  y  Ci4Hi4(C8H5CO)N8 ,  wird  aus  Alkohol  in 
schönen,  orangegelben,  bei  135^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Zur  Darstellung  der  JDmUfoaäure  trägt  man  das  Chlorhydrst 
der  Base  in  5  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  mit  26  Proc.  An- 
hydrid ein  und  erwärmt  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Das 
Baryvmsalz  verliert  bei  110^  11,26  Proc.  Wasser.  Die  Disol- 
fosäufe  förbt  etwas  röther  als  das  sog.  Echtgelb.  —  Bei  der 
Beduction  geht  das  Amidoazo-p-toluol  glatt  in  p-Toluidin  und 

(1)  BuU.  floc.  ohim.  [3]  49,  S86  (Anss.)*  —  (3)  Dieser  JB.  8.  S17.  ^ 
(8)  JB.  f.  1888,  768.  Dieser  Körper  kann  unter  dem  Namen  Tetrametkjl- 
aaylin  doch  wohl  nnr  verstanden  sein  (3./  —  (4)  Ber.  1884,  77.  —  (5)  «TB. 
t  1888,  787. 


o-AmidoaioTerbindimgttu  •-^  AmidoMOTerfaiiidiiiig«!,  Balfoflftiiren.     389 


O'Toht^Undiomin  über;  währ^id  keines  der  bekannten  Amido* 
asoderivate  der  Bensolreihe  in  dieser  Weise  ein  o-Diamin  ergab. 
Die  doreh  Reduction  gewonnene  farblose  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiy  violette  F&rbung.  Ein  p-  oder  m* 
Diamin  enthält  die  Flüssigkeit  nicht.  Da&  die  Rednctions- 
flüssigkeit  thatsächlich  o-Toluylendiamin  enthielt^  ergab  sich  ans 
der  Darstellung  des  AeihenylioluyleHdiamins  (1)  (Schmelzpunkt 
195^)  aus  derselben.  Diese  gelang  durch  Verdampfen  der  durch 
Schwefelwasserstoff  entzinnten  Lösung  und  Erhitzen  des  mit 
essigs.  Natrium  gemischten  Rückstandes  mit  Essigsäureanhydrid. 
Neb^i  der  Aethenjlbase  ^tstand  Acetparatoluid.  Der  Siede* 
punkt  der  Aethenjlbase  liegt  bei  360^.  Auf  Grrund  dieser  Be- 
funde stellen  Dieselben  fUr  das  neue  Amidcazo-p^tohiol  die 

(hnsiüutionsfoTmeA  (CH8)f4]C6H8(NH,)[i]N[,]«N[,]C«H4(CHe)[5]  ^uf. 
—  Auch  p-Düdylamin  vermag  sich  analog  dem  p-Toluidin  mit 
Diazokörpem  zu  Amidoazoverbindungen  zu  combiniren.  —  Er- 
wärmt man  Amidoazo-p-toluol  längere  Zeit  mit  salzs.  p-Toluidin 
in  p-Toluidinlösung  auf  90  bis  lOO^,  so  entsteht  das  Aeaphenin  (3) 
des  p-Toluidina,  CmHiiNs,  welches  aus  Anilin  oder  p*Toluidin 
in  granatrothen,  flachen^  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung schmelzenden^  mit  rothvioletter  Farbe  in  starker  Schwefel- 
säure, nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln  krystaHiairt 
Mit  Salzen  primärer  Basen  liefert  das  Amidoazo-p-toluol  Farb- 
stoffe dar  Indulinreihe. 

E.  Nölting  und  Baumann  (3)  erhielten  beim  Sulftiriren 
des  DüneihylamidoaaobenzoU  (PhrnylaeodimMylanilina)  mit  8 
Thln.  Schwefelsäure  in  Wasserbadtemperatnr  eine  Monostdfo* 
säure  von  der  Constitution  CeH4(SOsH)[4}N[ir»N[i]C6H4N[4](CHg)i^ 
denn  dieselbe  lieferte  bei  der  Beduction  Sulfanilsäure  und  Di- 
metfayl-p-phenjlendiamin.    Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der  Ein- 


(1)  LAileaburg,  JB«  f.  1875,  6S9.  Lsdenbvrg  eiliish  iAtm 
Base  aus  dem  früher  p-o-,  Yon  Ihm  p-m-  genannten  Toluylendi- 
amin.  (B.).  —  (2)  In  der  JB.  f.  1888,  789  von  Witt  und  Thomas  auf- 
gesteUUn  Bedeutung  dieses  NameM.  —  (8)  Bull.  see.  ekfan.  [%]  #9,  840 
(Corresp.). 
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wbrkimg  von  p-DtatsohrnMoUnonosulfotäure  auf  DimtAylamim* 
—  p-Toluylaaodimeihylanilin  (Dimdhyhp  amtdocofotoluyl),  C§Bt 
(CH8)[4lN[i]»N[i]C6H4N[4](CH8)t ,  liefert  unter  gleichen  Bedin- 
gungen eine  Manosulfosäure,  die  bei  der  Reduction  neben  Dirne- 
thyl-p'pbenylendiamin  die  AmtdohrwolmonoeulfoBäure  C6H«(CH«[i  ], 

NH^4],  SOsH[s])  ergiebt. 

R.  Henriques  (1)  stdlie secundäre  Amidoagok&rper  durch 
Einwirkung  primärer  Amine  auf  aromatieche  Niiiroeoamine  dar  (2)« 
Ejrhitzt  man  Nitroeoäthyl-ß'naphiylamin  (3)  mit  Anilin  (je  1  Mol.) 
in  EiBessiglösung,  so  tritt  bei  etwa  100^  unter  Rothfkrbung  eine 
lebhafte  Reaction  ein  und  die  Fittssigkeit  gerftth  iuB  Sieden. 
Erhält  man  aie  darin  einige  Zeit,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
eine  secundäre  Amidoazoverbindung  au8.  Dereelbe  Körper  ent- 
steht glatt  in  saurer  wässeriger  Lösung  aus  Diazobentol  und 
Aeikyl-ß-naphtylamin  (3),  er  ist  also  Benssohusoäihyl'ß-napktyl- 
amin,  C!ioHvN(CtH5)N«NC6H6.  Die  rothen,  bei  102  bis  108« 
sdunelzenden  Nadeln  desselben  sind  in  Wasser  unlöslich  and 
werden  von  Alkohol  und  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
niit  orangerother  Farbe  gelöst.  Die  blauvioletten  Soüss,  die 
concentrirte  Säuren  erzeugen,  werden  durch  Wasser  sOTsetit. 
Mit  Nitrit  ergiebt  die  Substanz  in  saurer  Lösung  ein  aus  Al- 
kohol in  rothen,  bei  97®  schmalzenden  Erystallen  erscheinendes 
Niirosoamin,  das  keinen  Farbstoffcharakter  mehr  besitst.  Wird 
dieses  mit  Anilin  und  Eisessig  behandelt;  so  wird  Benzolaaoäthjl* 
^-naphtylamin  regenerirt.  Auch  o-  und  p-Toluidin  reagiren 
leicht  mit  Aethyl-ß^naphtylnitroeoamin,  unter  Bildung  bei  132* 
und  112  bis  113*  schmelzender  Verbindungen,  die  der  mit  Anilin 
erhaltenen  zum  Verwechseln  ähnlich  sind.  AmidoatobenMcl  et- 
zeugt  mit  dem  Nitrosoamin  Azobenzolazoäthyl'ß'fiaphtylamin,  G9H« 
N«NC6H4N«NCioH6NH(C,H6),  welches  mit  dem  aus  Diaao- 
benzol  und  Aethjl-jS-naphtylamin  entstehenden  identisch  be- 
funden wurde.  Die  kleinen,  kirschrothen ,  bei  141  bis  1^ 
sohmehsenden  Erystalle  lösen  sich  in  starker  Schwefelsäure  mit 


(1)   Ber.  1SS4,   2668.  —    (8)   Vgl.  Witt,  JB.  f.  1877,  488.  —   (8)  Vgl 
HenriqaoB,  diesen  JB.  8.  790. 
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tief  blauer  Farbe.  Mit  Diaminen  verlttttft  die  Reaction  an- 
scheinend nicht  Bo  einfach.  p-Phrnylendiamin  giebt  mit  dem 
NitroBoamin  keine  Farbenreaction ;  m^Phrnylen-  und  m-Toluyhn- 
diamin  enseugen  braunrothe  Farbstoffe;  doch  konnte  auB  diesen 
seither  kein  einheitlicher  Körper  erhalten  werden.  Methylamin 
und  Phenylhydramn  reagiren  nicht  mit  Nitrosoäthyl-^-naphtjI- 
amih;  ebensowenig  Aminsulfosäuren.  —  Analog  dem  Nitrosoäthjl^ 
^-naphtylamin  reagirt  Nitrosophenyl'ß'naphtylamin  auf  Anilin^ 
nur  wird  dabei,  namentlich  in  sehr  concentrirter  EisessiglOsung, 
auchPhen7l-/}-napht7lamin(l)  asurückgebildet.  Das  entstehende 
Benzotazophenyl-ß-napktylamin  y  CtsHnNs;  bildet  dunkelrothe, 
metallglänzende,  bei  128  bis  129^  schmelzende  Nadeln  von  ähn- 
lichen Farbenreactionen  wie  das  Benzokzoäthyl-zJ-naphtylamin. 
—  Bei  vielen  anderen  Nitrosaminen  ist  die  Rückbildung  ihres 
Amines  die  Hauptreaction  ihrer  Einwirkung  auf  Anilin.  Nüroso- 
äihyl'a-naphtylafnin  liefert  mit  Anilin  sehr  leicht  schmierige 
Producte^  ferner  Amidoazobenzol ,  Aethyl-a-naphtjlamin  und 
B0nzol€usoäthyl'a'naphtylamin,  CigHnNs,  welches  nur  schwer  rein 
zu  erhalten  ist.  Letzterer  EOrper  bildet  grofse,  bei  58  bis  09* 
schmelzende  rothe  Erystalle.  Seine  Salee  mit  Säuren  werden 
durch  Wasser  nur  schwer  zersetzt  und  sind  leicht  in  violetten 
Nadeln  zu  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base 
mit  blauvioletter  Farbe.  —  Um  bei  der  Reaction  von  Anilin 
auf  Nürosodiphenylamin  (2)  die  Bildung  von  Schmieren  zu  ver- 
meiden, arbeitet  man  in  recht  verdünnter  Eisessig-  oder  besser 
in  Alkohollösung  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  Es  entstehen 
dann  auch  kleine  Mengen  Pkenylamidoazolenzoly  doch  ist  das 
Hauptproduct  Diphenjlamin.  —  Die  Reaction  von  Anilin  mit  Ni- 
iro90fnanomethylanüin  verläuft  ebenso. —  Die  Nüroäoverhindungen 
des  CarbazoU  und  des  Tetrahydroehinolins  spalten  mit  Anilin 
fSut  ohne  Farbstoffbildung  glatt  die  Nitrosogruppe  ab  und 
regeneriren  das  Amin. 


(1)  JB.  f.  1880,  559,  622.  —  (2)  JB.  f.  1877,  488. 


342   AinidoaKOYerbiii4Qiigi9n  g«igo&  Bftfaiittre*  —  TrimidoasobeittoMlim. 

0.  Wftllach  und  A.  Köllieker  (1)  fanden,  dab  starke 
wässerige  BalBsäare  bei  100^,  ebenso  wie  Essigsäare  (2),  das 
9€U»8.  p'Amidoagobenüol  in  einen  indulinartigen  FarbHoß  llber- 
sraführen  vermag.  Zur  Ausfäbrung  der  Beaction  kocht  man 
10  Tille,  reines  saks.  Amidoazobenzol  mit  100  Thin.  Salzsäure 
vom  speo.  Gewicht  1^12  imd  leitet  nach  einigen  Stunden  durch 
die  bräunlicfarothe  Flüssigkeit  einen  Dampfstrom.  Das  Destillat 
giebt  an  Aether  ein  Genusch  gechlorter  Hjdrochinone  ab^  das 
beim  Sublimiren  weifte^  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  inAl- 
kalilaugen  lösliche  Nadeln  liefert.  Die  rückständige  Lösung 
wurde  fast  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
starker  Salzsäure  behanddt,  wobei  ein  Theil  sich  löste  und  eine 
krystallinische  Substanz  hinterblieb.  Die  Lösung  enthielt  viel 
Anilin  und  auch  Ammoniak.  Der  Bückstand  war  im  Wesent- 
lichen p'PkenylendiamtniilbiiorhjdTAt  Dieselben  nehmen  an^ 
dafs  die  Salzsäure  auf  das  Amidoazobenzol  wie  freier  Wasser- 
stoff und  freies  Chlor  einwirkt  Ersterer  reducirt  das  Amido- 
asobenzoi  zu  Anilin  und  p-Phenylendiamin,  das  Chlor  oxjdirt 
das  letztere  theilweise  zu  Chinon,  welches  durch  Salzsänre  in 
Chlorhydrochinon  verwandelt  wird.  Das  letztere  geht  durch 
Oxydation  in  Chlorchinon  und  dieses  durch  Salzsäure  in  mehr- 
fach gechlortes  Hydrochinon  über.  Die  Entstehung  von  Färb- 
Stoffen  bei  dieser  Beaction  kann  man  durch  Zusatz  einer  UeiBsii 
M^ge  Quecksilber  &st  ganz  verhindern.  —  Das  i%«fio&Mo- 
fhamidotoluol ,  C«Hs(CH8,  NHs)N9GcH4(0H),  Uef^  beim  Er- 
hitzen mit  ooncentrirter  Salzsäure  auf  100®  im  WesenÜichen 
Tolujlendiamin  und  p-Amidophenol^  unter  gleichzeitiger  Bildung 
gechlorter  Hydrochinone.  —  Die  /n<2uttf»bildung  aus  Amidoaao- 
benzol  unter  dem  Einflüsse  von  Salzsäure  sehen  Dieselben 
als  einen  secundären  Procefs  an. 

Beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung 
von  fn-Dtamidobenztasäure  fällt  nach  Mittheilung  von  P.  Qr  ief  s(3) 
Triamidoaeobenzo^Ssäfire ,  CeH8=[-C00H,  -ÜBt,  -N^NCeHi 
(COOH)(NHs)s] ,   als  rother  Niederschlag  aus.     Die  Beaction 

(1)  Ber.  1884,  ^96.  —  (3)  JB.  f.  1889,  596.  —  (8)  Her.  1884,  806  (1). 
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mlfiitft  nach  der  Gleichung  :  2  G«H8(C00H)(KHt)t  +  NO,H 
«  CH«=[-COOH,  -ÜH,,  ~N-NCÄ(C00H)(NH,),1  +  H,0. 
0.  N«  Witt  (1)   beobachtete    beim  Erhitsea  von  Pktnyl- 
mmdoazobmeol  (2)  mit  aalzs.  Anilin  mit  oder  ohne  Anilinsusatii 
IndHUnhiliungf  aber  weder  das  Auftreten  von  Ammoniak  oder 
Ammoninmsaken^    noch  audi  das  von  complidrten  Nebenpro- 
ducten^  wie  solche  bei  der  Indulinbildnng  aus  Amidoasobensol 
entstehen   (3).    Das  AniUnstiU  der  Phemylamidongobenüoimcno' 
iulfoääure,  der  Sfiure  des  TrapatoUM  0  0  (3),  giebt  beim  Er- 
hitsen   mit  überschüssigem  Anilin  glatt  Indulin  und  Sulfanil* 
•üure.    Hierbei  findet  eine  Sprengung   der  Azogruppe  und  Be- 
duction  derselben    statt.    Der    daau    erforderliche  Wasserstoff 
stammt  aus  dem  Anilin,  dessen  Best  dann  mit  dem  bei  der  Re- 
duction   der  Azoverbindung    entstehenden    Amidodiphenylsmin 
(Phenyl-p-phenylendiamin)    Indulin    bildet     Es  besteht   somit 
eine  Analogie  in  der  Bildung  der  Induline  mit  der  der  Farb- 
stoffe der  Toluylenblau-  (4)  und  der  Saffiraninreihe  (5)^  insofern 
als    ein   Monoamin    mit    einem    p-Diamin   unter   Wasserstoff- 
entaiehung  lusammentritt.  —  Die  höheren  Homologen  des  Phe- 
nylamidoasobenzols  yerhalten    sich  diesem  analog  bei  der  In- 
duHnbildung.    Das  aus  Diaeo-p*toluol  und  Diphenylamin  ent- 
stehende Homologe  stellt  gelbem   bei  109  bis  110*  sdimelzende 
Blfttter  yor^  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grttner 
Farbe  lösen.   Das  Homologe  aus  dem  Diazoderivate  des  (1, 2,4) 
m-XylidinM  bildet  goldglänzende,  bei  142  bis  143^  schmelzende, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  lösliche  Schup- 
pen. Die  durch  Ersatz  des  Diphenylamins  durch  andere  secnn* 
däre  aromatische  Amine  entstehenden   Amidoazokörper  geben 
eben&lls   mit   den  Salzen   primärer  Basen  glatt   indulinartige 
Farbstoffe.    Wenn    bei  der  Bildung   von  Indulinen  Ammoniak 
auftritt,  so  folgert  Witt,  dals  die   eigentliche  Indulinbildung 
▼<m  einem  PhenyUmngsprocesse  begleitet  ist. 


(1)  Bmt.  1884,  74.  —  (9)  JB.  I.  187S»  468.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888, 
788  tL  und  diesen  Ja  d.  842.  —  (4)  JB.  f.  1879,  1174.  *-  (5)  JB.  f.  1880, 
681  ;  f.  1883,  780. 
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B.  Lach  (1)  Btadxrte  das  Verhalten  mehrerer  Aldaooime 
gegen  Sänrecbloride  nnd  -anhjdride  (2).  Bei  der  Einwirkiing 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Benzaldoxim  und  späterer  DestQ- 
lation  ergab  sich  Benzonitrü.  Das  von  Demselben  (3)  froher 
bei  der  Einwirkung  von  Acetanhjdrid  auf  Salieylaldaxim  erhal- 
tene Oel  vom  Siedepunkte  252^  erwies  sich  ak  Äcetyl-o-oQoy' 
beneanitril,  C«HA(OCtHsO)[i]CN[f].  Aus  p-Oxybenzaldoxim  ent- 
stand auf  analoge  Weise  ilce^y^-p-oa^&sn^otiärf/y  C6H4(0CtH8O)[i] 
-CK[4];  ein  bei  266  bis  266^  siedender  und  in  weifsen  Nadefai 
vom  Schmelzpunkt  57^  krystallisirender  Körper.  Oenanthal' 
doxim  (4)  ergab  bei  gleicher  Behandlung  und  nachfolgender 
Bectification  Oenanthanitril,  CeHisCN  (5).  Olyoxim  (6);  (-CH» 
NOH)s;  lieferte  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid 
neben  bedeutenden  Mengen  Cyan  Diaceiylglyoxim ,  (-CH» 
N-O-CtHsO)),  das  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Aether  bei 
120^  schmolz.  Bei  längerem  Kochen  mit  Acetanhydrid  wird 
dieser  Körper  völlig  in  Essigsäure  und  Cjan  zersetzt.  In  der 
Mehrzahl  der  Fälle  führt  demnach  Acetanhydrid  die  Aldozime 
in  Nitrile  über ;  treten  Acetäther  auf,  so  sind  diese  wohl  als  Zwi« 
sohenproducte  aufeufassen. 

E.  Sp  i  eg  1  er  (7)  bereitete  Derivate  des  DiphenylacsiaaBims{8y 
Zur  DarsteUung  der  letzteren  löste  Er  20  g  Benzophenon 
(Schmelzp.  48^)  in  Alkohol,  setzte  eine  wässerige  Lösung  von 
überschüssigem  salzs.  Hydroxylamin,  kohlens.  Natrium  und  so- 
viel Alkohol  ZU;  bis  eine  klare  Lösung  resultirte  und  erwärmtto 
8  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  Alko- 
hols erstarrte  das  Ganze  in  der  Kälte  zu  einem  KrystaUbrn, 
der  beim  Abpressen  sofort  das  gewünschte  Product  in  ganz 
reinem  Zustande  als  schneeweifse,  nadelfttnnige,  lebhaft  diamant- 
glänzende  Krystalle  lieferte.    Behufs  Darstellung  des  Methyl-, 

(1)  her.  1884,  1671.—  (S)  Vgl.  Gabriel  vnd  Meyer,  JB.  f.  1881,  784 
(NitroBomethylnitrobeiiiol  ■■  Nitrobensaldoxim  gegen  AoeUnhydrid) ;  We- 
gte  ob  erger,  JB.  f.  1888,  686  (TerepbtAlaldozim  gegen  Acetyloblorid),  — 
(8)  JB.  f.  1888,  1026.  —  (4)  JB.  f.  1888,  684.  —  (6)  JB.  f.  1877,  721.  — 
(6)  JB.  t  1888,  989.  —  (7)  Monatoli.  Chem.  ft,  208;  Ber.  1884,  810.  — 
(8)  Janny,  JB.  f.  1882,  768. 
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Aethyl-  und  Benzyläthere  setzt  man  der  alkoholischeD  LdBiing 
desAcetoximB  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  Natriamr 
alkoholat  und  dann  einen  kleinen  Ueberschufs  der  Halogen- 
alkjle  zu^  kocht  mehrere  Stunden  am  Rttckfluftkühler,  verjagt 
den  Alkohol;  fügt  Wasser  und  wenige  Tropfen  Natronlauge 
(um  etwa  unverändertes  Acetoxim  zu  lösen)  bei  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Diphentfltu^oxim'Jfeihyläther,  CbEUC^^HO 
{CH$),  -CeHs],  bildet  schöne,  blaTsgelbC;  bei  92^  schmelzende 
Erjstalle.  Der  AeihyUUher,  C15H15ON,  wurde  als  gelbeSi  scharf 
bitter  schmeckendes,  unangenehm  riechendes,  nicht  krystalli- 
sirendes  Oel  gewonnen,  das  bei  276  bis  279^  unter  partieller 
Zersetzung  siedete.  Der  Bentsyläiker,  CeHsC^^NOCCvHf),  -CsH»], 
bildet  schöne  weifte,  bei  55  bis  56^  schmelzende  Krystalle.  Di- 
pkenylaceU>xim'Acetylä^er  (AcetyldiphmylaceUxcim) ,  CeHsC^ 
[»NOCCsHsO),  -CeHs],  entsteht  bei  etwa  dreistündigem  Erhitzen 
des  Diphenylacetoxims  (3  g)  mit  Acetylchlorid  (2  g)  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  unzersetzten  Acetylchlorids 
löst  man  das  rückständige  Oel  in  Aether,  schüttelt  diesen  mit 
etwas  Natronlauge  und  läfst  verdunsten.  Es  hinterbleiben 
weifse,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Chloro- 
form lösliche  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  letzterem  bei 
55®  schmelzende  Krystalle.  —  Salze.  Diph$nylacetoxim,  CeH^C^ 
[»NOH,  -CeHsl.HCl,  täüt  beim  Einleiten  von  trocknem  Salz- 
sänregas  in  eine  Lösung  von  Diphenylacetoxim  in  wasserfreiem 
Aether  aus.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weifses,  kry- 
staDinisches ,  sehr  unbeständiges  und  schon  an  der  Luft  leicht 
Salzsäure  abspaltendes  Pulver.  Das  Natriutnealz,  GeHsG^ 
[»NONa,  -CeHs],  des  Diphenylacetoxims  entsteht  bei  Zusatz 
von  Natriumalkoholat  zur  ätherischen  Lösung  des  Acetoxims 
und  fUlt  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  weilses  krystalli- 
nisches  Pulver  aus. 

G.  Schultz  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
molekulare  Umlagerung  von  Hydraaoverbtndungen  in  Diphenyl- 
basen  weiter    fortgeführt  und   ausführlich  mitgetheilt.    Acetyl- 

(1)  Ber.  1884,  468.  —  (2)  JB.  f.  1882,  608. 
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amidoazöbmeol,  C6H5NsC6H4NH(OtH80)  (1),  erhftit  man  durcli 
Reaction  von  Essigsänreanhydrid  au£  Amidoazobenzol.  Beim 
Erkalten  der  entstandenen  Lösung  krystallisirt  das  Prodnct  ak 
gelbe;  seideglftnzende ;  strahlige  Masse  aus.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  141^.  Behufs  der 
Reduction  löst  man  die  Verbindung  in  Alkohol ,  versetst  mit 
Ammoniak  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein. 
Aus  der  farblos  gewordenen  Lösung  ftUt  Wasser  eine  weifse 
krTstallinische  Masse,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  sdiwach 
gelblichen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  146^  (unter 
Zersetzung)  krjstallisirt.  Es  ist  AcetylamidohydroazcbenBol  ent- 
standen,  welches  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löst  und 
beim  Stehen  seiner  Lösung  an  der  Luft  allmählich  wieder  in 
die  Azoverbindung  übergeht.  Concentrirte  Salzsäure  ftlhrt  die 
Verbindung  in  einen  blauen  Körper  über.  Zinnchlorür  zersetzt 
die  Base  unter  Abspaltung  von  Essigsäure,  indem  Anilin  und 
p-Phenjlendiamin  entstehen,  um  das  p-Dichlarazobeneol  (1)  in 
eine  Diphenylbase  überzuführen,  übergieist  man  es  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure,  mit  Alkohol  und  Zinnchlorürlösung. 
Nach  mehreren  Tagen  ist  Alles  gelöst  und  Wasser  erzeugt  in 
der  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag.  Um  die  neue  Base  zu 
isoliren,  ftQlt  man  das  Zinn  mit  Natronlauge  aus,  verdampft 
das  Filtrat,  nimmt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure auf,  fällt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  behandelt  abermals 
mit  Schwefelsäure  und  zersetzt  das  aus  der  roth^i  Lösung 
in  Blättchen  erseheinende  reine  sehwefds.  Salz  der  Base  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  Alkalilauge.  Die  Baee  stellt  so  gewonnen 
einen  flockigen,  schwach  violetten  Niederschlag  vor,  der  ans 
v^dünntem  Alkohol  in  glänzenden,  dem  Benzidin  ähnlidien 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  60^  krystallisirt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  mit  violetter  Farbe,  Eisendilorid  ruft  eine 
bktrothe,  Chlorkalk  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Das  Sulfat 
ist  in  heifsem  Alkohol  nicht,  in  reinem  Wasser  sehr  schwer, 
in   saurem  etwas   leichter  löslich.    —    m-Dtchlorazobrnzol  geht 

(1)  JB.  f.  18S2,  608. 
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beim  Behandeln  mit  Zinnchlorür  in  der  Kälte  glatt  in  Dichlor^ 
diamidodiphenyl  (1)   vom  Schmdzpunkt   163^  über.    m-Dichlar- 
oxgazoben»ol  (2)  löst  sich  in  Natronlauge  sehr  leicht  anf.    Ans 
dem  Rohprodnct  bei   seiner  Darstellung  sieht  man  es  behufii 
der  Reinigung  mit  ßarytwasser  aus^  sodann   Üilt  man  es  mit 
Saksfture  in   der  Siedehitze^   löst  es  in  heiftem  Alkohol  und 
setst  Wasser  bis   zur  bleibenden  Trübung    zu.    Nach  öfterer 
Wiederholung  dieser  Beinigungsmethode  schmelzen  die  braunen 
Blättchen  der  Verbindung  bei  114  bis  115^.    Ihre  Zusammen* 
Setzung  ist  Ci«HsNsCl|0.  *-  p-Dibrcmazobmzol  ^   CBH4(Br)[4]N[i] 
»N[i](Br)[4]C6H4 ,  stellt    man    am    besten  durch  Srwärmen  von 
p-Bromnitrobenzol  mit   Zinkstanb  nnd  Alkali    in  alkoholischer 
Lösung  dar.    Von  gleichzeitig  in  geringer  Menge  entstehendem 
Dibromazozjbenzol  und  Dihromhjdrazobenzol  lä(st  es  sieh  durch 
UmkrjstaUisiren    aus    Alkohol  trwmen.     Die    gelbbraunen  Ins 
goldgelben  Nadeln  desselben   schmelzen    bei  205^.    Bei  mehr* 
tägigem  Stehen  mit  Alkohol,  Zinnchlorttr   und  Schwefelsäure 
geht   der  Körper  in  ein   ßtbramdiamidodq^henyly  dtHioNsBri^ 
über,  nebenher  entsteht  p«-BromanUin  in   bedeutender  Menga 
Nach  Abtreiben    des    letzteren   mit  Wasserdampf  krystallisirt 
jenes  aus  Alkohol  in  schwach  röthlichen  kleinen  Schuften  vom 
Schmelzpunkt  108^  (corr.)>    Absoluter  Alkohol   und  verdünnte 
Säuren  lösen  es  leicht.    Bei  Einwirkung   von  salpetriger  Säure 
auf  diese  Base  in  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  eine  Aei- 
mtdpverbindung^  CigHTNaBrt,  die  in  Alkohol  schwer ,  in  kaltem 
Eisessig  leichter;  in  helGBem  sehr  leicht  löslich  ist  und  aus  letz- 
terem in  glänzenden  braunvioletten ,  bei  208^  schmelzenden^  bei 
uelar  vorsichtigem  Erhitzen  in  höherer  Temperatur  sublimiren- 
den  Nadeln  krystallisirt.    Bei  schnellerem  Erhitzen  verpufft  der 
Körper.  —  Brnzolazo-p-toluol ,   CeH«(CH8)[4]N(if=NCoH«,   erhält 
man  durch  Substitution   der  Amidogruppe  im  Amidobengolcuso- 
p-toluol,   C6H4(CH,)[«]N[,]^N[i](NH«)[4]C«H4,  (aus  p-Diazotolulol 
and  Anilin)    durch    Wasserstoff.     Man   löst   zu    dem  Behufe 


(1)  Lanbenheimer,  JB.  f.  1875,  698.  —   (2)  Vgl.  Sohaltz,   JB.  f. 
1882 ,  608. 
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diesen  Körper  in  Alkohol  und  giefiit  allmfthlicfa  in  eine  Ltetmg 
Ton  salpetriger  Säure  in  Alkohol.  Nach  zwölf  Stunden  er- 
wärmt num  langsam ;  destillirt  den  Alkohol  ab,  yersetzt  den 
Bückstand  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  destillirt  mit  Was- 
serdampf. Das  übergehende  zum  Theil  erstarrende  Produet 
wird  nach  dem  Absaugen  umkrystallisirti  wobei  es  orangerothe, 
bei  63^  (corr.)  schmelzende,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche 
Blättchen  liefert.  Das  Benzolazo-p-toluol  ergiebt  bei  Behand- 
lung mit  Zinnchlorttr  und  Schwefelsäure  neben  einem  bei  116^ 
schmelzenden,  in  Nadeln  krjstallisirenden,  mit  Wasserdaaqpf 
flüchtigen  Körper  viel  Anilin  und  p-Toluidin.  Eine  anfserdeia 
in  kleiner  Menge  entstehende,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige 
Base  lieb  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  —  o-Amo- 
toluol,  aus  o-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  und  Natronlange  darge- 
stellt, krjstallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  dunkebrothen, 
bei  65^  schmelzenden  Krystallen,  deren  krjstallographische  Un- 
tersuchung Fock  ausführte.  Das  System  ist  das  monosTmme- 
trische,  a  :  b  :  c  «  2,2XA  :  1  :  1,7077;   ß   »  ISfW.     Von 

Formen  wurden  beobachtet  :  OP  (001),  4Poo  (iOl,  —  P  (111) 
und  -f  P  (111).  Die  Krjstalle  sind  dunkelrothbraun,  tafelftr- 
mig  nach  der  Base.  Das  daraus  entstehende  (hSydroazoiolmol 
schmikt  bei  146^  Zur  Darstellung  des  a-Tolidins  (1)  erwärmt 
man  das  o-Hydroazotoluol  mit  Salzsäure  oder  behandelt  das 
o-Azotoluol  in  der  Wärme  mit  Zinnchlorür  in  alkohoUscher 
Lösung.  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  ftUt  Alkali  die  Base 
in  perlmutterglänzenden,  bei  112^  schmelzenden  Blättchen, 
die  Alkohol  und  Aether  leicht,  Wasser  schwer  löst  Dts 
schtoefels.  Balz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  noch  sdhwerer 
löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  röthliche,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Blättchen.  Die  Aoeiylverbindung  löst  sich  schwer 
in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Bei  806^  (corrigirt  316^ 
schmilzt  sie  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur.  Die  durdi 
Einwirkung  von  Zinnchlorttr  auf  eine  alkoholische  o-Azotolud- 


(1)  Vgl.  Sehalts,  JB.  f.  18SS,  004. 
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Usang  reBoltirende  Flüssigkeit  liefert  nach  AbdestiUiren  des  Al- 
kohols auf  Wassensnsate  ein  braunes  Oel,  welches  mit  Wasser- 
dampf leicht  ttbergeht  und  in  der  Vorlage  zn  einer  festen  gelb- 
Hohen  Masse  erstarrt.    Aus    Terdünntem  Alkohol   krystallisirt 
diese  in  stickstoffhaltigen   feinen   langen,    bei  59®    schmelzen- 
den Nadeln.     Vielleicht   liegt   eine    Art  Carbazol    vor.     Sal- 
petrige Säure  verwandelt  das  o-Tolidin  in  Alkohollösnng  in  ein 
gelbes  stickstoffhaltiges,  in  Alkohol  schwer  lösliches ,  nach  dem 
Krystalhsiren  aus  Eisessig  goldgelbe,  bei  287®  schmelzende  Na- 
deh  bildendes   Product.    Die  alkoholischen  Mutterlaugen   ent- 
halten eine  stickstofffreie,   sauerstoffhaltige  Substanz  und  einen 
Eohl^iwasserstoff«    Jene  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heilsem  Alkohol   und  krystallisirt  in  schillernden,  weifsen,  bei 
166®   schmeheenden  Blftttchen.     Die  Zusammensetzung   ist   die 
eines  Dtäihylditolyläikersy  (CxH50C7H6)s.    Jener  Kohlenwasser^ 
Stoff  ist  ein  hellgelbes,  bei  280 bis  281®  siedendes Oel.  Schultz 
hält  ihn  ftar  ein  Düolyl  (1).    Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure  (berechnete  Mengen)   in  Eisessiglösung  entsteht  eine  bei 
1989  schmelzende  Säure,  wahrscheinlich  eine  Dtphenyldiearban- 
sämre.    Ihr  BaryumBale   ist   in   Wasser    schwer    löslich.    Beim 
Kochen    des  Perbromids   aus   o-Tolidin  mit   Alkohol    entsteht 
neben  obigem  Ditolyldiäthyläther  ein  Bromid,  das  bei  der  Oxy- 
dation  in  die  bei  205®  schmelzende  Brom-m-toluylsäure  über- 
gdit.     Das  Amidoazotoluol  y  C6H4(CH8)[8]N[i]-N[i](CH8)[bi(NHs)[4] 
CeHs,  aus  o-Toluidin  (vergl.  Schultz  a.  a.  O.)  erscheint  aus 
Benzol   in    dnnkelen    Krystallen    mit  schwarzblauem  Flächen- 
schimmer,  die  bei  100®  schmelzen.   Fock  fand  dieselben  mono- 
ajrmmetrisch,  hemimorph,  a  :  b  :  c  =  1,0416  :  1  :  1,3268,  ß  a= 
89*47®.     Folgende  Flächen    ergaben    sich  :  ooP  (110),  —  Poo 
(101)  und  -{-  VaPcx>(l02).    Die  Krystalle   sind  meistens  etwas 
verzerrt,   die  Prismenflächen  gekrümmt.    Das  durch  Erwärmen 
der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Acelylderivat  kry- 
stalKshrt  aus  Alkohol,  worin  es  sich  leicht  löst,  in  feinen  zarten, 
siegefarothen,  bei  185^  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dem  Amidoazo- 

(1)  Vgl.  Bohaltfe,  JB.  f.  1882,  604. 
J»brtfb«r.  f.  UhttD.  tt.  •.  w.  nir  U)84.  54 


toluol  erbftit  mm  iss  uMymme^ruche  ABOtoluol  (v^L  Sckalts 
a.  a.  0.)  oder  O'TokwloM'm'ioluol,  C<»H4(CH«)ii]N[irN[i](CHi)[»] 
CaHi;  durdi  Uebergiofren  des  eraleren  unter  anftoglichem 
Kohlen  durch  Eis  mit  einer  a]koholischra  L(touttg  von  salpe- 
triger iSfture,  wobei  nur  langaame  StickstofibntwicldQng  statt* 
finden  darf.  Nach  Beendigung  derselben  destillirt  man  dea 
Alkohol  ab,  giei^t  das  zurückbleibende  tiefrothe  Od,  in  Wasser, 
destillirt  unter  Zusatz  von  Natronlange  mit  Wasserdampf,  löst  das 
Übergegangene  rothe  Od  in  Aether,  schüttelt  diese  Lösung  mit 
verdünnter  Sali^säure,  um  die  rothe  Farbe  su  entfernen,  wäscht 
mit  Wasser  und  läfst  verdunsten.  Das  unsymmetrische  Aao- 
toluol  bildet  ein  rothes,  ziemlich  leichtflüssiges  Od,  daa  mit 
Wasserdampf  schwerer  destillirt  als  o-AaotolnoL  Bei  derDestüla- 
tion  fUr  sich  aersetzt  es  sich.  Alkohol  und  Aetber  lösen  es  leicht 
auf.  Das  daraus  mit  Zinnchlorür  und  Alkohol  eriiältUche  o-m- 7<9^ 
lidin  Uefert  ein  CUorhgdrai,  CisH,(CHtMNH,),.3HCl,  das  m 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  seideglänzenden  JSadela 
kryatallisirt  Das  Sulfat  stellt  in  Wasser  sehr  schwer  löaUche 
Blättchen  vor.  Die  freie  BiU^  war  nicht  krjstaUisirt  zu  er- 
halten. Bei  der  Behandlung  mit  ^salpetriger  Säure  und  Alkohol, 
wobei  die  Stickstoffentwicklupg  nicht  zu  heftig  werden  darf, 
entsteht  ein  Di^lj/l  (vergl.  Schultz  a.  a.  O.),  das  durch  Ab* 
destilliren  des  Alkohols  und  Uebertreiben  des  Oels  mit  Waasar- 
dampf  als  schwach  gelbliches ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliches  Oel  vom  Siedepunkte  270<^  gewonnen  wird.  -^  p'Azotolwd 
läCst  sich  am  besten  durch  Kochen  einer  Ijösung  von  p-Nitro- 
toluol  in  Alkohol  mit  Aetznatron  und  Zinkstaub  bereiten.  &r 
Darstellung  des  p^Tolidins  übergiefst  man  10  g  p«Azotalaol 
mit  100  g  Alkohol,  fügt  100  ccm  stark  saure  ZmucUorüF- 
lösung  (200  g  24inn  in  1  Liter  concentrirter  Salzsäure)  und  etwas 
Schwefelsäure  hinzu.  Nach  8  bis  14  Tagen  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Natronlauge  ansgefiOlt,  aufgekocht  ^  wieder  filtrirt 
und  krystallisiren  lassen.  Es  resultiren  farblose  silberglänxende 
Blättchen.  Mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  giebt 
dieses  ToUdin  ein  Ditolyl,  das  nach  dem  Destilliren  mit  Wasser- 
dampf und  Krystallisiren  aus  Alkohol  feine,    bei  91^  schmd- 
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sende  Nadeln  oder  BKttchen  bfldet.    Aeth^  und  Alkohol  lOsen 
es  leicht^  Wasser  nimmt  es  nicht  anf.    Bei  der  Oxydation  mit 
Ealiumdichromat   und    Schwefels&nre  liefert  es  eine   bei   278^ 
schmelzende ;   in  Wasser  unlösliche  Säure.   —  o-Aecäiht/lbeneol, 
CieHisNi  (1);  stellt  man  durch  Lösen  von  o-Nitroäth  jlbenzol  (50  g) 
in  einer  Lösung  von  Aetzkali  (50  g)   in  Alkohol  (200  g)  und 
allm&hlichen  Zusatz    von   Zinkstaub  (60  g)   dar.      Man  kocht 
6  bis  6  Stunden  lang ,  filtrirt  heifs ,   destillirt   den  Alkohol  ab^ 
giefst   den  dunkelrothen  Rückstand    in  Wasser,    extrahirt   das 
Ganze  mit  Aether,  schüttelt  diesen  mit  verdünnter  Salzsäure 
aus   und    verdunstet   ihn   alsdann.     Die   resultirenden    langen 
dunkelrothen  Nadeln    reinigt  man  durch  Umkrystallisiren   ans 
Alkohol,  wobei  lange,  dicke,  rothe,  bei  46,5^  (corr.)  sohmel* 
zende  Prismen  sich  ergeben,  deren  Flächen  oft  stark  gekrümmt 
nnd.    Nach   Grünling    krystallisirt    der  Körper    tetragonal, 
a  :  0  =»  1  :  0,3465.     Die  Formen  ooPoo,  ooP  und  P  wurden 
beobachtet.    Die  Erystalle  sind   dunkelroth ,   nach  der  Axe  c 
stark  verlängert,  und  enthalten  zahlreiche  Flüssigkeitseinschlüsse. 
Beim    Erwärmen  mit   Alkohol  und    stark  saurer  Zinnchlorür^ 
lOsung    liefert     das    o-Azoäthylbenzol    Diamidodiäihyldipkenyl 
(v^rgl.  Schultz  a.  a.  O.).    Man  kocht  die  Flüssigkeit  zuletzt 
kurze  Zeit,  bis  ihre  rothe  Farbe  in  Gelb  übergegangen  ist ,  de- 
stillirt den  Alkohol  ab,  setzt  Wasser  zu,  fällt   das  Zinn   mit 
Schwefelwasserstoff  aus,  dampft  das  Filtrat  ein,  übersättigt  mit 
Natronlauge  und  destillirt,   bis  keine   Oeltropfen  (Amidoäthyl* 
benzol)  mehr  übergehen.    Aus  der  filtrirten  rückständigen  Lö- 
sung   erhält  *man    die   Diphenylbase    durch    Ausschütteln    mit 
Aetiier,  Lösen   von  dessen  Verdunstungsrückstand  in  Alkohol 
und    Zusatz   von    verdünnter  Schwefelsäure    zur  noch   heiiben 
FlüBsigkeit  in  Form  ihres  schwer  löslichen  Sulfats.    Setzt  man 
aafser  Zinnchlorür    und  Alkohol   auch   noch  Schwefelsäure  zu, 
so  geht  obige  Umlagerung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
rot  sich.  Das  schtöefds.  Sah,  CisH«(CaH5)s(NHs)s .  HsSO«;  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol  und 

(1)  Schnitz,  a.  a.  0. 
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krjstalliBirt  aus  Wasser  in  glfinzenden  Nadeln.    Die  Base  selbst 
krjBtallisirt  nicht.    Ihr  Acetyldenvat,  [(C!tH5)C6Ha(NHC2H,0)]i, 
schmilzt  bei  307^  und  sublimirt  fast  gleichzeitig  in  weifsen  Na- 
deln.   Selbst  heifser  Alkohol  löst  es  schwer^   Eisessig  leichter. 
Aus  letzterem  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  glänzenden  NadehL 
Ein  Kohlenwasserstoff  wurde   aus   dem  Diamidodiäthyldiphenyl 
nicht  erhalten,   sondern  als  Hauptproduct  ein  gelber  stickstoff- 
haltiger  Körper.    Aulserdem  entstand    ein   mit    Wasserdampf 
flüchtiger  Aethyläihwy    CnHeCCtfiftMOCiEft)« ,    der    bei    l2Xf 
(corr.)  schmolz^  in  heifsem  Alkohol    leicht,  in   kaltem  schwer 
löslich   war  und   in  glänzenden  wei&en  Blättchen  krystallisirte. 
Gegen  Basen  und  Säuren  erwies  er  sich  indifferent.  Die  Matter- 
laugen vom  Aether  enthielten  wenig   öligen  Kohlenwasserstoff; 
der  bei  der  Oxydation  Isophtalsäure  gab.   —  p'Aeoäihylbenaolf 
C«H4(CsH6)[4]N[ij=N[ij(CiH6)[4]CeH4 ,  läfst  sich  aus  p-Nitroäthyl- 
benzol  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Aetzkali  darstellen 
und  durch  Destillation  reinigen.    Aus  Alkohol,  in  dem  es  ziem- 
lich leicht  löslich  iBt,  krystalUsirt  es  in  orangerothen  Blättchen 
oder  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63^  (corrigirt).    lieber 
840^  siedet  es    und  verwandelt  sich    in  einen  rothen  Dampf. 
Die  daraus  mit  Zinnchlorttr  und    Schwefelsäure   in   der  Kälte 
neben  p-Amidoäthjlbenzol   entstehende  Diphenylbase  kann  von 
jenem  durch  Wasserdampf  getrennt  werden.     Das  Ohlarhydrai 
der  Diphenylbase  scheidet   sich    in  weifsen,  schwammartigen, 
amorphen  Massen  aus,   das /SuZ/W,  Ci6HaoNt.H4S04,    krystal- 
lisirt aus    concentrirter   Lösung.     Das    letztere    färbt    sich    in 
Lösung  an  der  Luft   in  Folge  von  Oxydation   fasch   dunkel 
Die    Base    selbst   flürbte    sich    desgleichen    bald    dunkel    und 
war    nicht    rein     zu    erhalten.      Auch    die    Acstylverbindung 
war    nicht    in    gut   charakterisirtem    Zustande   zu    gewinnen. 
—    m-Azoxylolj    Ci^HigNs,     entsteht    durch    Beduction    von 
Nitroxylol  aus  reinem  m-Xylol  mit  Zinkstaub  und  Alkali  nur 
in  der  Ausbeute  von  5  bis  6  Proc.   der  theoretischen.    Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  krystal- 
lisirt in  ziegelrothen ,  bei  126^  (corrigirt)  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  einem  Versuche,  dasselbe  in  die  DiphenylbaM  zu  verwan- 
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idn,  entstand  hauptsächlich  Xjlidin  und  mir  eine  geringe  Menge 
einer  anderen  Base,  die  nicht  rein  darzustellen  war.  —  Da  die 
Darstellung  des  Azomesüylens,  CigHssNs,  aus  Nüromesttylen  (1) 
nicht  gelingt,  so   stellte  Schultz  dasselbe  aus  Mesidin  durch 
Oxydation   mit  Ferricyankalium   dar,   indem  Er  salzs.  Mesidin 
(5  g)  in  Wasser  löste  und   in  der  Kälte  langsam  eine  Lösung 
von   Ealiumhydrat   (10  g)  und  Ferricyankalium  (40  bis  50  g) 
in  Wasser  hinzusetzte.    Das  ausfallende  Oel  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  und  liefert  beim  Erystallisiren  aus  Alkohol  25  bis  30  Proc. 
der  theoretischen  Menge  an   reinem  Äzomesitylen   in   dünnen, 
bei  75®  (corrigirt)  schmelzenden  Nadeln,   deren  Farbe  zwischen 
der  des    o-Azoäthylbenzols  und  des   Azoxylols  liegt.     Es   löst 
sich  ziemlich   schwer  in  kaltem,    leichter  in  heifsem  Alkohol. 
Eine  DiphenyUxise  liefs  sich  daraus  in  keiner  Weise  gewinnen. 
—  Afnidoazonaphtalin  vom  Schmelzpunkt  183*  (corrigirt)  ergab 
kein  Azonaphtalin,    Auch  das  Nüronaphtalin  und  das  bei  88,5® 
(corrigirt)  schmelzende  Nitrochinolin  aus  synthetischem  Chinolin 
ergaben  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam   oder  Zink- 
staub und  Alkali  keine  Azoverbindungen,  sondern  nur  schwarze, 
in  Alkohol  und  Ligroin  unlösliche  Harze. 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  theilte  Derselbe (1) 
auch  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Mononürcmesüylen 
mit.  Man  löst  dazu  Mesitylen  (1  Tbl.)  in  Eisessig  (4  Thln.), 
setst  rauchende  Salpetersäure  (1  Tbl.)  hinzu  und  kocht  1  bis 
IVs  Stunden  lang.  Sodann  ftUt  man  mit  Wasser,  destillirt  das 
Oel  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  und  krystallisirt  das 
beim  Erkalten  erstarrende  Destillat  aus  Alkohol  um.  Bei  schlecht 
verlaufener  Reaction  bleibt  das  Destillat  in  Folge  von  Mesi- 
tylengehalt  flüssig.  Man  destillirt  dasselbe  alsdann,  fractionirt 
und  krystallisirt  den  oberhalb  200^  übergehenden  Antheil  aus 
Alkohol  um.  Die  Ausbeute  erreicht  50  Proc.  Aus  Alkohol 
erscheint  der  Körper  in  dickprismatischen  Erystallen  von  der 
LiäDge  des  Gefäfses. 


(1)  Ber.  1884,  477. 
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D.   Stern  (1)   untersuchte  das  Verhalten  des  HydrooMO- 
benzols  gegen  die  Chloride  und  Anhydride  einiger  oi^aniacher 
Säuren.    Benzoylchlorid  erzeugt   in   der  Wärme  eine  dunkele, 
in  Wasser    unlösliche^    in    Alkohol    unter   Hinterlassung   einet 
weifsen  krjstallinischen  Körpers  theilweise  lösliche  Masse.  Jener 
ist  unlöslich  in  Alkohol  ^  Aether ,  Säuren ,  Alkalien,  Anilin  und 
Chloroform.  Aus  kochendem  Nitrobenzol  krjstallisirt  er  bei  lang- 
samem Abkühlen  in  schönen  farblosen,  zu  perlmutterglänzenden 
Blättchen  vereinigten  Nadeln,  die  bei  sehr  hoher  Temperatur 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.    Der  Körper  ibI  Dibmigoj/l' 
benzidin,  (CeHiNHCrH^O)«.     Dasselbe  Product  entsteht  durch 
Digestion   von   Beneidin  mit  Benzoylchlorid  im  geschlossenen 
Rohre  bei  100^.    Das  aus  Hydroazobenzol  mit  Hülfe  Ton  Amei- 
sensäure  entstehende  Diformylbenzidin,   (C^HaNHCHO)!  ,   hat 
ganz   ähnliche  Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung.    Es 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur,  sublimirt  unzersetzt  und 
ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslicL    Aus  siedendem 
Nitrobenzol  erscheint  es  als  graues  krystallinisches  Pulver.   Die- 
selbe Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ameisensäure 
auf  Benzidin.     Bei  Reaction  von  Hydroazobenzol  mit   Essig- 
säureanhydrid in  der  Kälte  entsteht  unter  Wärmeentwickelung 
ein  krystallinisches,  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystaUisi- 
rendes  Product,  das  Monoacetylhydroazobenzol ,  (C|H8O)NC0H«~ 
CeHftNH.    Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  schwer  in  Aether  und   schmilzt  bei  159^.    Durch  Et- 
hitzen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  es  in  DiacetylhydroQZobemMcl 
über.    Mit  Benzoylchlorid  liefert   es  Dibenzoylbenzidin«    Beim 
Erhitzen  entsteht   aus   dem  Monoaoetylderivat  Azobenzol  nnd 
Acetanilid,  bei  der  Destillation  aus  dem  Diacetylderivat  Acet- 
anilid    neben  Producten    einer   tiefgreifenden   Zersetzung,    die 
nicht  untersucht  wurden. 

Nach  E.  Bandrowski  (2)  wirken  ztoeibasißcie  nrganücks 
Säuren  (2  Mol.)  auf  Hydroazobenzol  (1  Mol.)  unter  Bildung  voa 
£0n2;iV2tfiderivaten  ein.    Werden  Hydrazobenzol  und  I^ialsäm^ 

(1)  Ber.  1884,  879.  —  (3)  Ber.  1884,  1181. 
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amkydrid  zusammen  Ü  bis  3  Stmiden  auf  120  bis  130*  erhitet; 
wird  die  resaltirende  rothe  Masse  mit  starkem  Weingeist  und 
Benso]  extrahirt  und  das  gelbe  Ungelöste  aus  siedendem  Nitro- 
bensol  umkrjstallisirty  so  erhüt  man  Diphtalytäi-p-benssidin  (Di- 
pktalyldümidodiphsnyt)  (1),  [C6H4(CO)jNl«CisH8,  in  schön  seide- 
gittnsenden;    gelben,   spiefsigen  Erystallen,    die  oberhalb  360* 
schmelsen  und  im  Eohlensäurestrom  fast  untersetzt  sublimiren. 
In    den    gewöhnlichen  Mitteln  ist    der  Körper   unlöslich.    Eo- 
chfflides  Anilin  und  heifse  Alkalilauge  lösen  ihn  unter  Zersetzung. 
Aus  der  Lösung  fällt  BkisigsSure  eine  hoch  schmelzende,  amorphe, 
unlösliche  Säure,    Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt   das  Di- 
phtaljldi-p-benzidin  bei  14D*  vollstfindig  und  glatt  in  Di-p-ben- 
«idin  und  Phtalsäure.    Der  Eörper  entsteht  auch  bei  zweistün- 
digem ESrhitzen   von  1  Mol.  Di-p-benzidin  (Schmelzpunkt  121*) 
und    2  Mol.  Phtalsäureanbjdrid    auf  200®,    und    zwar   in    fast 
theoretischer   Ausbeute.      Diphtalyldtniirodi-p'henndin ,    CigHii 
(N02)iN204,  entsteht  durch  Auflösen  der  Verbindung  in  rother 
rauchender  Salpetersäure  unter  geringer  Wärmeentbindung.   Es 
wurde  durch  Wasser  geföUt,   in  Nitrobenzol   gelöst  und  durch 
Zusatz    von   Weingeist    in    weifsgelben ,    kleinen    Erjställchen 
geftllt.    Concentrirte  Schwefelsäure   spaltet  es  bei   etwa   140^ 
unter  Bildung  von  Phtalsäure.  —   Der  Weingeist-  und  Benzol- 
eztract  des  rothen  Reactionsproductes  von  Hydrazobenzol  und 
Phtalsäureanhjdrid    enthält  neben  viel    harzähnlichen;  rothge- 
färbten  Eörpem,   Azobenzol  und  Phtalanil,  eine  bd   193  bis 
195^   schmelzende  Verbindung,  CssHieNsOi,  die  aus  Alkohol  in 
Blättchen  mit  grttnem  Reflex  krystallisirt,  sich  schwer  in  Wein- 
geist,   leicht   in  Aether,   Benzol   und  Chloroform   löst.    Bau- 
drowski   hält    dieselbe    fllr  Diphtalyt-p-o-benzidin.  —   Hydr- 
AKobenzol  (1  Mol.)  und  wasserfreie  Oxalsäure  (2  Mol.)  reagiren 
sehon  bei  50^  heftig  aufeinander,   die  Temperatur  steigt   auf 
160^   und    die  Reaotion    vtsrläuft    sehr   rasch.    Nachdem   noch 
2  Stunden  auf  ISO  bis  140^   erwärmt   worden  war,   wurde  das 
violettschwarze  Reaotionsproduct  mit  Weingeist  ausgekocht,  bis 

(1)  JBi  f.  1S78,  790  (7)^pAto2MiMlod^)A0iiy(;. 
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dieser  fast  keine  roäie  Farbe  mehr  annahm.  Der  violettgrane 
krystalliniache  Rückatand  konnte  in  keiner  Weise  in  LOsung 
gebracht  werden ;  seine  Analyse  stimmte  zur  Formel  CieHnNfO« 
eines  Dtoxalylbenzidina^  (H«CtOsN)|Ci»H8  ^  deren  Richtigkeit 
indessen  noch  auf  andere  Weise  dareuthun  erfibrigt.  In  der 
Hitze  zersetzt  der  Körper  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Concen* 
trirte  Schwefelsäure  löst  ihn  bei  Wasserbadtemperatur  mit 
grüner  Farbe ,  Wasser  fällt  alsdann  einen  violet^rauen  amor- 
phen Niederschlag,  der  sich  von  der  ursprünglichen  Subatanz 
wesentlich,  namentlich  dadurch  unterscheidet;  daCi  er  von  ver- 
dünnten Alkalilaugen  mit  dunkehrother  Farbe  aufgenonunen 
wird.  Durch  Zinkstaub  wird  Entfärbung  bewirkt,  bei  Laftza- 
tritt  erscheint  die  rothe  Farbe  wieder:  Beim  Erw&rmoi  des 
ursprünglichen  Körpers  mit  Schwefelsäure  auf  160^  entweidit 
Kohlensäure,  Wasser  scheidet  alsdann  allmählich  dunkelviolette 
Flocken  einer  neuen  krystallinischen  Substanz  ans,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  Weingeist ,  Alkalien  und  Säuren  mit  tief  vio- 
letter Farbe  löst.  Zinkstaub  verwandet  die  Färbung  zuerst 
in  Grün,  dann  erfolgt  Entfärbung.  Bei  Luftzutritt  tritt  der 
umgekehrte  Farbenwechsel  ein.  Bei  der  Destillation  der  ye^ 
bindung  CieHnNsO«  mit  10  Thln.  Zinkstaub  treten  Blauainre, 
Ammoniak  und  Di-p-benzidin  neboi  anderen  Producten  auf 
—  Im  Alkoholeztracte  des  Reactionsrohprodoctes  aus  Hjdrazo- 
benzol  und  Oxalsäure  ist  noch  ein  anderer  gut  krystallisirender 
Körper  enthalten. 

Ebenso  vrie  früher  (1)  aus  p-Azophenol  erhidten  Ren^ 
Bohn  und  K.  Heumann  jetzt  (2)  aus  p'AeophenoUulf69äwrt 
durch  Nitriren  mit  warmer  Salpetersäure  das  Dmürophemol 
(1,  2,  4).  —  o-Azophenol  (3)  lieferte  beim  Hitriren  in  warmer 
Eisessiglösung  Pikrinsäure,  auch  hier  war  also  die  Azogruppe 
abgespalten  worden.  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eis- 
essiglösung des  p-Azophenols  fallen  zuerst  kleine  dnnkdviolette 
Nadeln  aus,  die  sich  später  wieder  lösen,  die  Lösung  wird  dmi- 
kelbraun  und  bei  fortgesetztem  Einleiten  wieder  fiurbloa.    Nadi 

(1)  JB.  f.  1SS2,  d02.  —  (2)  Bar.  ISS«,  %7%  —  (S)  JB.  t  ISTS^  418. 
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Verjagen   des   ttberechttssigen   Chlors   durch  Brwttrmen   fällte 
Wasser  ein  bald  in  langen  weifsen  Naddn   erstarrendes  OeL 
Der  mit  Wasserdampf  destillirte  Körper  erwies  sich  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  durch  seinen  Schmelx* 
punkt  (67   bis  68^)  und  durch  die  Zusammensetzung   als  7W- 
chlorphwolf  CeHtClsOH.    Eines  der  drei  Chloratome  mufs  zum 
Hjdroxyl  in  p-Stellung  stehen.    Jene  zu  Anfang  ausfallenden 
dunkelvioletten   Nadeln   halten    Dieselben    für    eine   andere 
Modificaition  des  p-Azophenola.    Dieselben  lösen  sich  nicht  in 
Wasser,  Aether  und  kaltem,  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol 
und   schmelzen   nach  dem  Umkrystallisiren   aus   letzterem  bei 
195  bis  196^    Aus  der  braunen  Auflösung  der  Verbindung  in 
Alkalien  flLUt  Salzsäure  wieder  das  ursprüngliche  p-AzophenoL  — 
o^Azophmiol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlor  einen  gel- 
ben Niederschlag  von  Trichlor-(h€UBophenol,  der  auch  bei  längerem 
Einleiten  von  Chlor  unverändert  bleibt.    Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  krjstallisirt  die  Substanz  aus  Benzol  in  langen 
rothgelbeU;  schön  seideglänzenden;  ausAlkohol  undLigroSn  in  klei- 
nen orangegelben,  seideglänzenden  Nadeln.  In  Benzol  löst  sie  sich 
ziemlich  leicht/  in  Alkohol  und  Ligroin  sehr  schwer.    Die  durch 
Sublimation   erhaltenen    rothgelben    langen  Nadeln   schmelzen 
bei  253°.    Mit  Alkalien  giebt  der  Körper  eine  schön  rothe  Lö- 
sungy  mit  Oxydationsmitteln  eine  tiefrothe  Färbung. 

Nach  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer  (1)  kommt  dem 
von  Weselsky  (2)  als  Diazaresorcin,  CigHuNsOs;  beschrie- 
benen Körper  nicht  dieser  Name  und  diese  Formel  zu,  sondern 
thatsächlich  ist  es  Azoresorcin,  C19H9NO4.  Ebenso  ist  das  Di- 
azoresorufin  (daselbst),  CseHigNiOg;  jetzt  als  Azoresorußn,  C24Hie 
NsO?;  aufzufassen.  Die  Darstellung  des  Azoresorcins  geschah 
genau  in  der  von  Weselsky  für  Sein  Diazoresorcin  vorge- 
schriebenen Weise.    Die  Constitution  des  Azoresorcins  ist  (HO)« 

C6H8N<^Q/C8H4.    Aufser  nach  der  von  Weselsky  für  Sein 

vermeintliches  Diazoresorufin  angegebenen  Methode  kann  man 

(1)  Her.  18S4,  1847.  —  (2)  JB.  f.  ISTl,  788. 
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das  AaoreBorafiii  auch  noob  auf  folgende  Weise  gewinnen  : 
1)  Nach  Liebermann  (1)  durch  Einwirknng  von  Nitroeyi- 
schwefekftnre  auf  Bssorcin.  Zu  diesem  Zwecke  Utot  man  nach 
Brunner  und  Krämer  5g  Resorcin  in  15ccm  concentrirter 
Schwefelsäure;  setzt  allmählich  40  g  einer  öprocentigen  Lösung 
von  Ealiumnitrit  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt  auf 
140^.  2)  Nach  Binschedler  undBusch  (2)  durch  Erhitzen  von 
Nürasorescrcinmii'SießOYGmtiJiA  concentrirter  Schwefelsäure.  Ehid- 
lieh  8)  nach  B  r  u  n  n  e  r  (3)  durch  allmähKehes  Eiiiitzen  von  Resorcin 
(2  Thln.)  mit  Nitrobeneol  (1  Thl.)  und  concentrirter  Schwefelsäure 
(30  Thln.)  auf  170^.  Bevor  die  schön  violette  Schmelze  sich  zu  ver^ 
dicken  beginnt^  giefst  man  sie  in  viel  kaltes  Wasser^  neutralisirt  das 
Gimze  mit  kohlens.  Natrium^  dampft  auf  ein  geringes  Volumen 
ein  und  zieht  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  aus.  Nach  Ver- 
jagen des  Alkohols  fldlt  Salzsäure  das  Azoresorufin  aus,  ge- 
mischt mit  weifsen  atlasglSnzenden  Nadeln  von  p-Amtdophenol' 
sulfosäure.  Beim  AusfUlen  einer  nicht  zu  concentrirten  heUsen 
Lösung  des  Niederschlages  in  Ammoniak  mit  Salzsäure  bleibt 
diese  Sulfosäure  gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Azoresorufin ;  unterschiedlich  von  Weselsky's  Angabe,  mit 
schön  blauvioletter  Farbe.    Der  Körper  ist  als  erstes  Anhjdrid 

des   Azoresorcins    aufzufassen  :    CeH4<(Q^NC6H»(HO)-0-(HO) 

CeHjNwy/CeH*.    Die  von  Brunner  (4)  ausgesprochene  Ver- 

muthung;  dals  die  durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Besorcin 
und  wasserentziehenden  Mitteln  entstehenden  fluorescirendfui 
Verbimdungen  mit  den  von  Barth  und  Weidel  (5)  erhaltenen 
Condensationsproduoten  des  Besorcins  identisch  seien,  bestätigt 
sich.  Unter  den  dort  eingehaltenen  Bedingungen  entstand  dem- 
nach noch  kein  Azoresorufin.  Die  Azigabe,  dafa  auch  J/üro- 
äthan  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  in  der  Hitze  einen  Farb- 
stoff liefere,   ist  zu  wiederrufen ;  bei  reinem  Nitroäthan  ist  dies 


(1)  JB.  f.  1874,  466.  —  (2)  Vgl  F^yre,  JB.  f.  1888,  916.  —  (8)  JB. 
f.  188S,  1498.  —  (4)  JB.  f.  1882,  1494.  ^  (6)  JB.  f.  1877,  562. 
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nämlich  nicht  der  Fall.  Nur  mono-,  nicht  aber  di-  und  trini* 
trirte  EohlenwasserstoflPe  und  Phenole  liefern  mit  Besorcin  und 
anderen  Phenolen  Farbstoffe.  Besoromdisulfasäure  (1)  verhilt 
sich  dem  Reaorcin  analog  gegenüber  INitrobemiol.  Eine  Wieder- 
holung der  Venmche  von  WoBclskj  (a.  a.  O.)  über  die  Ein- 
wirkung des  Acetjlchlorida  auf  die  firtth^  Diasoresorcin  jetzt 
Azoresorcin  genannte  Verbindung  ergab,  dafe  die  von  Jenem 
beschriebenen  gelben  Blättchen  von  der  Formel  C48HS0N4CI8O15 
kein  Acetylderivat  sind,  sondern  die  Zusammensetzung  CitH^N 
Cl«Os  haben  und  das  Chlorhydrat  des  Körpers  CisHgNClOs 
sind.  Diese  Verbindung,  welcher  die  Constitution  (H0)GlCeH8 
l^-H,~Cl,-0-C6H4-0'-]  zukommt,  entsteht  aus  dem  Azo- 
resorcin durch  Ersetzung  eines  Hydroxjls  durch  Chlor.  Die 
Mutterlauge  von  den  gelben  Erystailen  gab  durch  Verdampfen 
und  Veijagen  der  Essigsäure  unter  wiederholtem  Alkoholzusatse 
eine  harzige,  in  Aether-fast  ganz  lösliche  Masse.  Der  Aether- 
auszug  ergab  ein^i  amorphen,  grünlich  glänzenden'  Rückstand^ 
ein  Derivat  des  Azoresorufins  von  der  Formel  CmHuCCsHs) 

ClNgOe.2HCl    =    CeH4<g>N(H,Cl)C«H8(OC,H5)-0-C6H«ClN 

(H,C1)<(q)>C6H4.    Mit  Benzoylchlorid  und  Azoresorcin  liefs  sich 

keine  definirbare  Verbindung  erhalten.  Bei  einstündigem  Er- 
hitzen von  Azoresorcin  (1  Tbl.)  mit  Essigsäureanhjdrid  (3  Thln.) 
und  wasserfreiem  essigs.  Natrium  (2  Thln.)  auf  135®  entsteht 
Diacetylaeoresorufin,  [(C9H80)OÖ6H8N-08^CeH4]«=0 ,  das  eine 
gelbbraune,  amorphe,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigsäure  leicht  lösliche, 
nicht  krjstallisirbare  Masse  bildet.  Beim  Verdampfen  mit  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbade  liefert  es  eine  cantharidengrüne 
Masse,  wohl  das  Chlarkydrat^  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  Azo- 
resorufin.  Durch  Erhitzen  von  Azoresorcin  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  100®  entsteht  nicht,  wie  Weselsk7(2)  angiebt^ 
Diazoresorufin  oder  vielmehrAzoresorufin,  soniem  Azoreaorufyl' 

(1)  JB.  f.  1876,  666.  *-  (2)  JB.  f.  1871,  7S6  t 
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chlcrhydraij  C14H14CISNSO5 .  2HCI;  d.  i.  salzs.  Azoresorufin,  in 
dem  die  beiden  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt  sind. 
Das  Reactionsproduct  wurde  in  Wasser  gegossen,  der  ent- 
standene rothe  Niederschlag  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
mit  Aether  extrahirt.  Die  Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten 
in  rothen  metallglänzenden  Blättchen  das  genannte  Chlorhydrat 
Das  von  W  e  s  e  1  s  k  y  (a.  a.  O.)  durch  Erwärmen  von  Azoresorcin 
oder  Azoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  aaUs.  Bydrodi- 
(uoreaarufin,  CseHisNiOg  .Hu  .3HC1;  ist  nicht  dieses,  sondern 
es  ist  sahd.  Ht/droaeoresorufinäther,  C48H46N4O18  .  4  HCl  .4HsO. 
Der  KOrper  löst  sich  schwer  in  starker,  leichter  in  verdünnter 
Salzsäure.  Sein  üebergang  beim  Liegen  an  der  Luft  in  einen 
indigoähnlich  aussehenden  Körper  ist  nicht  nur,  wie  dies 
Weselsky  that,  auf  einer  Salzsäureabgabe,  sondern  auch  auf 
den  Verlust  des  Erystallwassers  zurückzuflihren.  Bei  100^  tritt 
selbst  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  totale  Zersetzung  ein. 
Rasch  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  wird  die  Substanz  zu- 
erst hellgrün,  dann  blau  und  löst  sich  jetzt  in  warmem  Al- 
kohol und  Aceton  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  zo 
einer  indigoblauen  Flüssigkeit  Diese  setzt  nach  dem  Erkalten 
prächtige  Krystalle  vom  Aussehen  des  Kaliumpermanganats  ab, 
die  sich  nur  schwierig  wieder  in  Alkohol  lösen.  Dieselben  ent- 
halten kein  Krystallwasser,  weniger  Salzsäure  als  der  ursprüng- 
liche Körper,  und  zwar  variirt  deren  Menge  je  nach  der  Dar- 
stellungsweise der  Krystalle  bei  gleichem  Aussehen  der  letzteren. 
Die  aus  Alkohol  erhaltenen  waren  nach  der  Formel  C48H4«N4 
Ois .  3  HCl,  die  aus  Aceton  gewonnenen  nach  C48H4eN40i8  .  HCl 
zusammengesetzt.  Der  dem  Hydroazoresorufinäther  entsprechende 
Azoresorufinäther  leitet  sich  von  2  Mol.  Azoresorufin  durch  Ent- 
ziehung von  1  Mol.  Wasser  ab,  seine  Constitutionsformel  ist ; 
(OH)C6H8(N=0»=C6H4)-0-CeH»(N=02=C6H4)-0-CeHs(N»0,=C| 

H4)-0-CeH8(N=0i=C6H4,  HO)  ==  C48H80N4O18.  Bei  dem  Ueber- 
gange  in  die  Hydrazoverbindung  nimmt  derselbe  16  Atome 
Wasserstoff  auf,  wahrscheinlich  pro  Benzolrest  je  2.  Hydrati- 
sirende  Agentien,  wie  verdünnte  Alkalien,  führen  den  Hydro- 
azoresorufinäther beim  Stehen  an  der  Luft  zuarst  in  Atar^Bontr 


Aioresoroin  und  -rMomfhi.  g0j[ 

fin^  dann  in  Azoreaordn  über.    Wendet  maa  bei  der  Bednclion 
des  Asoresorcins   Zink    statt  Zinn  an^    so   geht  die  Reaction 
nicht  so  weit.    Die  Flüssigkeit  wird  zuerst  violett,  dann  blau 
und  nach  dem  Erkalten   scheiden  sich  dunkelblaue  kupferglän- 
zende Erystalle  aus^  die  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrj* 
stallisirt  werden.    Bei  100^  gehen  sie  in  Asoresorufin;  mit  Zinn 
und  SaksHure  erwärmt  in  salzs.  Hydroazoresorufinäther  über. 
Die  Verbindung  ist  Tetrahjfdroazoresarufindichlorhydrat,  C94H«o 
N1O7.2HCI.    Sie  entsteht  auch  bei  der  Bednction  des  A^re* 
sorufins  mit  Schwefelammonium.    Eine  alkalische  Lösung  von 
Azoresorcin  oder  Azoresorufin  wird  durch  Natriumamalgam  eat- 
föi*bt;  an  der  Luft  förbt  sich    die  Flüssigkeit  rasch  violett.  — 
Setzt    man   einer   alkalischen  Azoresorcinlösung  Brom  bis  zur 
Sättigung  zu^  wäscht  den  braunen  Niederschlag  mit  WaBser^  löst 
ihn  in  heifsem  Alkohol,  wäscht  dessen  Verdampfrückstand  mit 
Wasser,  löst  wieder   in  Alkohol  und  verjagt  diesen,  so  hinter- 
bleibt Dibromcizoresorcinbromhydrai,  CisHvBr^NOi .  HBr,  als  can- 
tharidengrüne,  glänzende  Masse,  die  Alkohol  zu  einer  blauen, 
braunroth  fluorescirenden  Flüssigkeit  löst.    Die  violette  Lösung 
in   conc.  Schwefelsäure   wird  beim  Erhitzen  blau  und  läfst  als- 
dann beim  Eingieisen  in  Wasser  bromwasserstofb.  Azoresorufin 
ausfallen.    Wird  eine  alkalische  Azoresorufinlösung  in  der  Wärme 
mit  Brom  gesättigt,  so  fiLllt  ein  brauner  Niederschlag  von  Hexa- 
hrom€»ore8orufinbromhydraty  CsiHioBreNgOT  .  HBr,  aus,   das  wie 
die    vorige  Verbindung    gereinigt   wird.     Der    rothe   amorphe 
Körper  löst  sich  in  Alkohol  zu  einer  violetten,  schön  blutroth 
fluorescirenden  Flüssigkeit.    Bei  100^  zersetzt  er  sich  anseheinend 
theilweise.   —   Azarßsorcin  und   Azoresorufin    geben   beim   Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salpetersäure,  entgegen  W  e  s  e  1  s  k  y's 
Angaben,  nicht  Tetraaeoverbindungen^   sondern  bei  vorsichtigem 
Arbeiten  Trinitroazoresorcin  und  Hexanitroazoresorufin,  während 
die  Beaction  sonst  leicht  bis  zur  Bildung  von  Oxalsäure  und 
Styphninsäure  geht.    ZurNitrirung  des  Azoresorcins  erhitzt  man 
dieses  (4  g)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,37  (40  g) 
vorsichtig,  bis  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Untersalpetersäure 
eintritt,  überläfst  sodann  das  Ganze  ohne  weiteres  Erhitzen  sich 
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selbst;  bis  eine  Probe  der  dankehrothen  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak sich  braun  förbt.  Die  darch  Glaswolle  filtrirte  Lösung 
setzt  beim  EfiLhlen  mit  Eiswasser  von  anfsen  kleine,  canthariden- 
grttne,  prachtvoll  glänzende  Krystalle  von  Trinüroazaresorein, 
CitHe(N08)8N04,  ab  —  Weselsky's  vermeintliches  Salpeters. 
TetraasoreBorcin.  Der  Körper  löst  sich  in  Wasser,  Aether  und 
namentlich  Alkohol  mit  schön  blaua:  Farbe;  Alkalien  rufen 
braune  Färbung  und  Zersetzung  hervor.  Hexanüroazar^orußnj 
084Hio(NO«)6Nt07,  W es elskj's  vermeintliches  sa/p««^«.  Teira- 
OMorescrußny  wird  der  vorigen  Verbindung  entsprechend  aus 
Azoresorufin  gewonnen.  Die  feinen,  cantharidengrttnen,  glSn- 
zenden  Nadeln  lösen-  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit 
pnrpurrother  Farbe. 

M.  Buchstab  (1)  berichtete  über  m-Azo-  und  m-Hydrth 
a$sophenetol,  Ersteres  wurde  durch  Reduction  von  m-Nitro- 
phenetol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  darge- 
stellt. Eb  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und  erscheint 
aus  Alkohol  in  orangegelben,  bei  91^  schmelzenden  Prismen. 
Wasser  und  starke  Salzsäure  nehmen  es  nicht  auf.  Leitet  man 
in  die  alkoholisch- ammoniakalische  Lösung  Schwefelwasserstoff 
ein,  so  fällt  Wasser  m-Hjdroazophenetol  aus,  welches  in  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  b.  w.  leicht  löslich  ist  und 
farblose,  bei  85^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Mineralsäuren  liefert  dies  das  entsprechende  Diäthaxf- 
bmzidin,  dessen  Ghlorhydrat  dargestellt  wurde. 

Das  a-  und  ß-Naphtolazohentoly  sowie  ihre  Monohramderi" 
vaie  und  Bulfosäuresalsse  (a-  und  ß-Naphiolorange)  unterscheiden 
sich  nach  L.  Margarry  (3)  durch  ihr  Verhalten  gegen  Al- 
kalilauge und  concentrirte  Schwefelsäure  von  einander.  Die 
a-Derivate  lösen  sich  in  Alkali  leicht  mit  rothbrauner  Farbe^ 
die  ^- Verbindungen  nur  sehr  schwer.  Schwefelsäure  löst  jene 
mit  violettblauer,  diese  mit  rother  Farbe.  Das  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  will  Derselbe  zur  Unterscheidung  des  er-  vom 
jJ-^Naphtolorange  benutzen. 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  299.  -  (2)  Otam.  ohim.  iul.  14,  272. 
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üntgogen  Tjpke's  (1)  Angaben  läfst  sich  naoh  L.  Mar- 
garry  (2)  du»  a-Naphtoloßcb^neol  {Phenylato  a-oxynaphtyl)  durch 
direete  Brominmg    in   ein   beständiges   Monobromderivat  ver- 
wandehi,  und  zwar  unter  Einhaltung  der  gleichen  Bedingungen 
vie  beim  /J-Naphtolaaobenzol  (3).    Das  Rohproduct  bHdet  eine 
braune  krjstalUnische  Masse,  die  beim  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol ewei  verschiedene  Körper  vom  Schmelzpunkt  185"  resp. 
195   bis    196^    liefert.     Beide    stelleii    braune    mikroskopische 
Erystalle  vor  und  lösen  sich  in  Essigsäure^  Aether,  Benzol  und 
Kalilauge,  in  letzterer  mit  rothbrauner  Farbe.    Die  Substanzen 
sind     isomere    Modificationen    des    a-Naphtolazo-p-brombenzols, 
CioH«(OH)N=NCeH4Br.     Beide   Producte  können,    ohne   Zer- 
setzung zu  erleiden,  in  der  Hitze  umkrystallisirt  werden.     Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  mit  violettblauer  Farbe,  während 
das   entsprechende  Product  aus  /}-Naphtolazobenzol  damit  eine 
rothe  Lösung  giebt.    Die  Constitution  des  Bromirungsproductes 
aus   a-Naphtolazobenzol   ergab   sich  aus  seinen  Reductionspro- 
ducten,  welche  p-Bromanilin  und  Amido-a-naphtol  waren.    Das- 
selbe Product  entsteht  auch  durch  Diazotiren  des  p-Bromanilins 
und  nachherige  Combinirung  mit  a-Naphtol.  —  Ein  Ersatz  des 
Broms  durch  Hydroxyl  im  ß-Naphtolazo-p-brombenzol  (3)   durch 
Behandlung   des  Körpers   mit  Kalilauge   wollte  nicht  gelingen. 
Durch  Reaction  von  2  und  3  Molekülen  Brom  auf  ß-iJaphtoU 
azobenzol  erhielt  Derselbe  Farbstoffe,  die  bei  der  Reduction 
ein   Gemisch  von  Mono-,   Di-  und  Tribromanilin  ergaben,   also 
Polybromderivate  waren. 

E.  Fischer  (4)  hält  gegenüber  der  von  Erlenmeyer  (5) 
aufgestellten  Seine  Formel  der  aromatischen  Hydrazine  aufrecht 
und  führt  zur  Stütze  derselben  auch  einige  neue  Thatsachen 
au.  Ebenso  wie  Triäthylazoniumjodid  (6)  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Ammoniak,  Jodwasserstoff  und  Triäthylamin, 
wird  DicUhylphenytazoniumbromid  (7),  (CeHß,  CsH5)NsHs .  CjHsBr, 


(1)  JB.  f.  1877,  493.  —  (2)  Gase.  chim.  ital.  14,  371.  —  (3)  Vgl 
Mairgarry,  JB.  f,  188S,  793.  -^  (4)  Ber-  1884,  2841.  -*  (6)  JB.  f.  1883, 
622.   —  (6)  JB.  f.  1879,  461.  —  (7)  JB.  f.  1876,  702;  L  1877,  49^. 


364  Phenjlbydnoin  gegen  die  Qfeiüiydriiie  ron 

dadurch  glatt  in  Ammoniak,  Bromwasserstoff  und  Dittthjl 
zerlegt.  Monoäthylanilin  trat  dabei  nicht  auf.  Es  ergiebt  sich 
daraus  für  jenes  Bromid  die  Formel  Ng-NHf,  -Br,  -CeH», 
'^{G%E^)t]  und  damit  für  das  Aethjlphenjlhydrazin  die  Constitu- 
tion N(NHs)s=[~C6H5;-'C|H5j|  die  F  i  s  c  h  er  stets  angegeben  hatte. 
Für  das  Phenylhydrazin  folgt  daraus  die  Formel  (C6H5)NH~NH|. 
Die  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  den  Aldehyden  und 
Eetonen  sind  im  Allgemeinen  nach  der  Formel  (C6H5)N-NH~0 

constituirt.  Dibeneoylphenylhydrasin  geht  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl und  alkoholischer  Kalilösung  leicht  in  ein  Methylderivat  über. 
Dieses  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in 
Benzoesäure  und  Hydrazophenylmethyl ,  (CeH5)NH-NH(CH,), 
wonach  ihm  die  Formel  (CÄCO,  CeH6)N-N(CH,,  CÄCO) 
zukommt. 

A.  Reissert  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  die  Cyanhydrine  von  Benzaldehyd,  Acetaldehyd  und  Aceton 
verfolgt.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  LOsung  von 
Benzaldehydcyanhydrin  (Mandelsäurenitril)  (2)  mit  einer  gleichen 
der  äquivalenten  Menge  Phenylhydrazin  tritt  Wärmeentbindung 
auf  und  Krystalle  von  Benzylidenphenylhydrazin  y  CeHsCH» 
NgHOeHs  (3),  scheiden  sich  aus.  Dieselbe  Verbindung  entstand 
auch  beim  Erhitzen  unter  Druck.  In  beiden  Fällen  wurde  Blau- 
säure abgespalten.  Ein  Additionsproduct  der  Verbindung  mit 
dieser  Säure  darzustellen  gelang  ebensowenig  wie  der  Versuch, 
durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylchloressig- 
eäure,  CeHjCHClCOgH,  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.) 
Phenylphenylhydragsido'488ig8äure,  (C6H5)CH(CO«H)N»H,(C6H5), 
darzustellen.  Neben  salzs.  Phenylhydrazin  resultirte  in  letzte- 
rem Falle  Benzylidenphenylhydrazin.  Für  die  Reaction  giebt 
Derselbe  folgende  Gleichung  an  :  C«H5CHClC0iH  +  2  CeHsNsHi 
=  C  JIsN^Hs .  HCl + HCOjH  -f  CeHjCH^NjHCeH.  —  Die  Reacr 
tion  des  Phenylhydrazins  auf  die  Cyanhydrine  des  Acetaldehyds  und 


(1)   Ber.   1S84,    1451 ;    Chem.  Centr.    1884,    929  (Ahm.).  —  (3)  JB.  i 
1881,  792.  •*  (8)  JB.  f.  1877 ,  498. 
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des  Acetons  verläuft  ganz  anders  als  die  auf  Benzaldehydcjan- 
bjdrin.  Bei  allmählich  bis  auf  100^  gesteigertem  Erhitzen  von  Acet- 
tddekydetfanhydrin  (1)  {a-Mächsäurenürtl)   mit  der  berechneten 
Menge  Phenylhydrazin  entstand  neben  einer  wässerigen  Schicht 
ein  rothes  Oel,  welches  durch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten- 
lassen  harte  röthliche,  aus  Ligroin  umkrystaUisirbare  Erystalle 
lieferte ;  die  a'Phenylhydrazidopropionaäurenürüj  (CH8)CH(CN) 
NtHtCeHs;  waren.   Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  58^,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol^ 
schwer  in  kaltem  Ligroin^  fast  nicht  in  Wasser.     Säuren  lösen 
sie  in  der  Kälte  unverändert  und  zersetzet  sie  in   der  Hitze 
ebenso  wie  Alkalien  in  Blausäure  und  Aeihyltdenphenylhydrcunn^ 
welches  letztere  von  Mineralsäuren  später  in  Acetaldehyd  und 
Phenylhydrazin  zerlegt  wird.     Das   Nitril  reducirt   Fehling* 
sehe  Lösung    erst   in   der   Hitze.     Es   geht    bei  mehrtägigem 
Stehen  mit  rauchender  Säure  allmählich   in   a-Phen^lhydraeido" 
propünamid  (CH8)CH(CONH»)NtH«C6H6  über.    Dieses  schmilzt 
bei  124^,  löst  sich  schwer  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform, 
etwas  leichter  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser. 
Mit  Säuren  bildet  es  lösliche  Salze^  die  in  der  Hitze  Fehling- 
Bche  Lösung  reduciren.      Aus   Wasser   erscheint  die  Base  in 
harten  weilsen  Ejrystallen.    Kocht  man  dieselbe  längere  Zeit  mit 
Natronlauge,  so  entsteht  unter  Ammoniakabspaltung  a-Phrnyl- 
AydriVBidoprcpionsäure  j    (CH8)CH(COiH)N2HsC6H6 ,     die   beim 
Neutralisiren  durch  Salzsäure  als  gelbe  Krystallmasse  ausfiült. 
Ana    der  mit  Thierkohle   gekochten   wässerigen  Lösung  ihres 
GalciumsalzeB  läTst  sich  die  Säure  in  farblosen,  an  der  Luft  un- 
veränderlichen Krystallen  gewinnen,   die  aus  sehr  verdünnten 
Alkohol  sich  in  glänzenden,    weilsen,    bei    187^   schmelzenden, 
l^eht  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether,  nicht 
in  Liigroin,  dagegen  in  Salzsäure  und  heiisem  Wasser  löslichen 
Nadehi  wieder  ausscheiden.     Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
erg^ebt  mit  Chlorbaryum  ein  weifses  krystaUinisches  Salz.    Das 
GcUdumiah  scheidet  sich  in  Flocken,  das  Zinksah  in  Nadeln 

<1)  JB.  f.  18S3,  823. 
Jaliresbar.  £  Gh«m.  n.  ■.  w.  Ar  1884.  56 
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ab.  Der  AMyläther  der  Säure  läfst  sich  auf  folgende  Webe 
gewinnen.  Man  sättigt  eine  Lö8ung  des  a-Phenjlhjdraaido- 
propionsäurenitrils  in  absolutem  Alkohol  mit  Sahsäuregas^  IM 
die  sich  ausscheidenden  Erystalle  in  Wasser^  filUt  mit  Ammoniak, 
läTst  das  sich  absondernde  Oel  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
erstarren ;  löst  die  abgeprefste  Krystallmasse  in  Alkohol  und 
fällt  mit  Wasser.  Die  ausfallenden  weifsen  wolligen  Naddn 
Bchmeleen  bei  116®,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Aether  und  fast  nidit  in 
Wasser.  Fehling'sche  Lösung  reducirt  der  Aether  in  der 
Hitze.  Kochende  Natronlauge  verseift  ihn.  Sein  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliches  Chlarkydrat,  CuHieOtN« .  HCl, 
scheidet  sich  aus  ooncentrirter  wässeriger  Lösung  als  weibm 
Pulver  aus.  Die  Reduction  des  Aethers  wie  des  obigen  Amides 
mit  Salzsäure  und  Zinn  ergab  nur  oc-Anilidopropionsäure  (1)  und 
Ammoniak,  woraus  folgt,  dafs  der  Propionsäurerest  (CH8)CH 
(COvH)  in  der  a-Phenylhydrazidopropionsäure  an  dassdbe  Stick- 
stoffatom wie  die  Phenylgruppe  gelagert  ist,  dafs  die  beschrie* 
benon  Verbindungen  also  unsymmetrische  Hydrazinderivate  sind. 
Der /Säur«  selbst  kommt  die  Formel  (CH8)CH(COyH)N(C6H5)NHf 
zu.  Die  Phenylkydrassinpropionsäure  von  Fischer  und  Joor- 
dan  (2)  hält  Derselbe  für  ein  nach  der  Formel  (CHa)CH(COtH>- 
NH-NH-C«H6  zusammengesetztes,  symmetrisches  Ph^iylhydra- 
zinderivat.  —  Wird  Aeetoncyankydrin  (a'Oxyisobuitersäur&' 
nürü)  (3)  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  in  äthe- 
rischer Lösung  unter  Druck  allmählich  bis  auf  100^  erhitzt^  wobsi 
es  sich  empfiehlt  vom  ersteren  etwa  dreimal  sovid  als  die  Be- 
rechnung ergiebt  anzuwenden,  so  entsteht  a'thmylhydraaiio' 
tBobuUer^urenitrü,  (CH«)2C(CN)N8H«C6H5,  zu  dessen  Trennong 
von  stets  beigemengtem  Phenylhydrazin  man  die  ätherische 
Lösung  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Beim  Yer- 
dunsten  der  ätherischen  FltLssigkeit  hinterbleibt  das  Nitril  in 
schönen  harten,  gelben  bis  rothen  KrystsUen,  ans  denen  beim 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  weifse,  bei  70^  schmelzende»  kicht 

(1)  JB.  f.  1883,  828.  —  (S)  JB.  f.  1888,  806.  —  (ft)  JB.  f.  1888,  883. 
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iB  Alkohol^  Adther^  Benzol  und  Chloroform^   sckwer  in  kaltem 
Ligroin,  nicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln  resultiren.     Beim  Er- 
hitsea  mit  starken  Säuren  nnd  Alkalilauge   spaltet  das  Nitrit 
Blaosäure  ab.    Es  reducirt  in  der  Hitse  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung. 
,In  rauchender  Halssäure   löst   sich    der  Körper   allmählich  auf 
und  bleibt  in   dieser  Flüssigkeit   auch  bei  14tägigem  Stehen- 
lassen derselben  unverändert.    Auch  kalte  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Nitril  bei  vorsichtigem  Zusätze  des    letzt^en, 
während  bei  rascher  Hinzuftigung  meist   plötzliche  Verkohlung 
und  starke  Blausäureentwicklnng  eintritt.     Verseifung  findet  in 
der  Kälte  nicht  statt  ^   wohl  aber  bei  gelindem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  in  wenigen   Minuten.     Verdünnt  man  jetzt 
slurk,    neutralisirt  mit  Ammoniak ^  dampft  ein,   extrahirt  den 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  löst  d^sen  rothgelben  Vor- 
dampfongsrückstand  in  Benzol  und  fallt  mit  Ligroin,  so  resul^ 
tirt    bei    öfterer    UmiaUung    a-Phenj/lhydraeidctsobtUtersäu/rean' 
hyd^id,    (CHs)8a=[-CO-NgH(C«H8H,     in    wei&en,    bei    175o 
schmelzenden  Krjstallen.     Dasselbe  löst   sich  leicht  in  Benzol, 
Ohloroform,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Wassw 
und  reducirt  Fehling'sche  Lösung   auch   nicht  in  der  Siede- 
hitze«    Säuren  nehmen  den  Körper  leicht  auf.     Die  concentrirte 
salza.  Lösung  scheidet  Krystalle  des  Qilorhydrats  ^  CioHnONt. 
HCl,  ab,   die  sieh  sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Wasser  lösen.     In  Natronlauge  löst  sich   Abb  Anhydrid  beim 
Kochen  auf,   der  neutralisirten  Lösung  wird    es   durch  Aetber 
entoBOgen.     Läfiit  man  Salzsäuregas  auf  eine  Lösung  des  Nitrils 
in  absolutem  Alkohol  einwirken  und  verdampft  nach  völliger 
SAttigong  mit  der  Säure,    so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
ümiadäk  aus  und  die  Blausäure  verschwindet.  Der  abgeschiedene 
Salmiak  entspricht  etwa  ^U  des  im  Nitril  enthaltenen  Sticksto£fs. 
Aos  dem  völlig  verdampften  Filtrat  scheidet  Ammoniak  eine  in 
Beazoi  lösUche  und  durch  Ligroin  f&llbare  Base  ab,  derea  Ana- 
lyse   auf  a-Phenfflkydragido%8obutter$äureifn£d ,  (Cfl8)sC!"[-NaHt 
(Cya«),  -CO-Nfl-CO-,  (GaH5)NÄ-]=qCH.)i,  hindeutet.  Der- 
selbe   Körper   entsteht   zunächst    bei   der  obigen    Verseifungs- 
methode  des  Nitrils  mit  Schwefelsäure,  geht  jedoch  sehr  rausch 
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in  das  obige  Anhydrid  über.  Das  Imid  Bcbmiixt  bei  117^  l6st 
sich  leicbt  in  Alkohol^  Aether^  Chloroform  und  Bensol,  sdiwer 
in  Ligroin  und  Wasser  nnd  redncirt  in  der  Siedehitse  Feh- 
lin g'sche  Lösung.  Säuren  lösen  es  sehr  leicht.  Das  m^m. 
Salz,  CitHsiNftOt .  3  HCl,  bildet  wdise  Erjstalle.  Beim  Eochei 
mit  Natronlauge  liefert  das  Imid  Ammoniak  und  a-Phenylhydn* 
zidolsobuttersäureanhjdrid ,  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  der  Siedehitze  Ammoniak  und  a-AnüidcUobuktm^ 
Baute  (1).  Dem  Anhydrids  der  a-PhenylhjdrasidoiiBobnttersiiiie 
legt  Reissert  die  Constitntionsformel  :  (CH8)«0>{-C0-NH-N 
(GeHj)-]  bei. 

Th.  Zincke  und  H.  Thelen  (2)  haben  das  Prodnct  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrcusin  auf  (a-?)  Oxynaphiockinim  an- 
gehend (3)  untersucht.  Die  Reaction  erfolgt  in  wässeriger,  al- 
koholischer oder  essigsaurer  Lösung,  am  besten  in  yerdünatar 
alkoholischer.  Man  löst  8  Thle.  Oxjnaphtochinon  in  60  Thln. 
Alkohol,  setBt  eine  Lösung  von  5  Thln.  Phenylhydrazin  in  80 
Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Wasser  zu  und  giefst  die  in  der 
Kälte  einige  Stunden  gestandene  tiefrothe  Flüssigkeit  in  die 
zehnfache  Wassermenge.  Zur  Reinigung  des  in  rothgelbe& 
Flocken  ausfallenden  Productes  wird  es  in  einem  möglichst  ge- 
ringen üeberschusse  an  warmer  yerdünnter  Natronlauge  gdöst 
und  das  nach  weiterem  Zusätze  von  Natronlauge  beim  Elrkalten 
sich  ausscheidende  rothe  krystallinische  Pulver  mit  Säure  zer- 
setzt. Das  so  resultirende  Oxynaphtochinonphenylkydrami, 
CioHft(OH)ON,H06H5,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  od« 
Essigsäure  in  gelbrothen,  bei  280^  unter  Zersetzung  schmelsendeiif 
in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essigsäure  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Dasselbe  liefert  mit  Basen  sehr  gut  charakteri- 
sirte  Salze.  Die  Älkaliealze  bilden  rothe  oder  gelbrothe  krystal- 
linische Niederschläge  und  erscheinen  aus  Alkohol  in  feinen 
gelbrothen  Nadehi.  Das  Baryumsale,  (CieHiiO»N|)tBa.lOHsO, 
krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  gelbbrann-goIdglänsendeD 
Blättern     oder    langen     rothen    Nadeln.       Das    CalemtneßiM^ 

(1)  JB.  f.  1882,  888.  ^  (8)  Her.  1884,  1809.  —  (8)  JB.  f.  1888,  lOOi. 


Plwnylhydraain  gdgen  OzTBaphtoohinon.  g09 

(CieH]iOsNt)9Ca.4HsO,  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  gelbrothen^  beim  Liegen  sich  bräunenden  Nädelchen  ans. 
Das  amorphe  rothbraune  Silhersah  schwärzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Reduction  sofort.    Die  Salze  mit  anderen  Schwermetallen 
sind  gelbrothe  oder  rothe  Niederschläge.     Die    durch  Kochen 
des  Hjdrazids  mit   Essigsänreanhydrid    entstehende  Acetylver- 
bindufig^  CioH5(OC<H80)ON)HC6H6y    krjstallisirt  ans  heifsem 
Alkohol  oder  Eisessig  in  langen  rothen  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  178  bis  179®,   die  kochende  Natronlauge  verseift. 
Aether  entstehen  mit  Leichtigkeit  beim  Erhitzen  der  Alkalisake 
mit  Brom*  oder  Jodalkjlen  und  Alkoholen ,   beim  Eoch^i  des 
Hjdrazids  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure.    Der  Meüiyläther^ 
CioH5(OCH8)ONsHC6H5,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
in  kleinen  rothen,   bei  174  bis  175^  schmelzenden  Nadeln.    Der 
AeikyliUhBr,  C,oH5(OCsHft)ONtHC6H5,  bildet  gelbrothe,  bei  172 
bis  173®  schmelzende,  in  heifsem  Alkohol  und  heifser  Essigsäure 
leicht  lösliche  Nadeln.    Eine  Benealdehydverbindung^  [CioH5(OH) 
ONtC6H5]«CHC9H6  (1),  entsteht  mit  Leichtigkeit  beim  Kochen 
einer  Alkohollösung  des  Hydrazids  mit  Benzaldehyd  und  scheidet 
sich  als  tiefrother  krystallinischer  Körper  aus.     Die  in  den  ge- 
wöhnlichen   Lösungsmitteln    sehr    schwer   lösliche  Verbindung 
bildet  gut  charakterisirte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Sähe.    Das 
Natrium-  und  Kaltumsalz  werden  aus  ihren  alkoholischen  Lö- 
sungen durch  Wasser  in  kleinen  gelbrothen  Nädelchen  gefilllt. 
Eine  Schwefelkohlenstofflösung  des  Hydrazids  liefert  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Brom  den  tiefrothen  krystaUinischen  Niederschlag 
einem  Manobromdenv€Ues,  das  in  Alkohol  schwer,  in  heifsem  Eis- 
esaig  viel  leichter  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  grofsen,  dunkel- 
n>ilien,  bei  196  bis  198^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.    Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  es  nicht, 
ebensowenig  das  Hydrazid  selbst.    Mit  Basen  bildet  das  Brom- 


(1)  Im  Original  steht  die  Formel  [GioHe(OH)N8C!|H0]tCHC«He »  ^ooh  er- 
giebt  flieh  ans  der  dort  gegebenen  Erkl&mng  der  Bildung  des  Körpen  wie 
aoB   den  Analysenresnltaten,  daTs  die  obige  Formel  gemeint  ist.        (B.tJ, 
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demat  Baisse.     Bei  äer  Spaltung  mit  heifaer  starker  SalMlnre 
resaltiren  dunkle  amorphe  Körper^  die  nicht  krystallisirhar  amd. 
V.Schröder  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Aeetjl- 
und    Bensoylchlorid    auf  Benzyltdenphenylkydragin   (2).     Beide 
Chloride  erzeugen  Harze,  die  in  Wasser  nicht^  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich  sind.    Ligroin  fiült  dieselbsn 
aus  den  Benzol-  und  AetherlOsungen.    Mit  Benzoylchlorid  hefii 
sich  ein  krystallisirender  Körper  nicht  erzielen.    Das  mit  Aee- 
tylchlorid  erhaltene  Product  krystaHisirt  aus  gewöhnlicher  Essig- 
säure nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  bei  langsamem  Erkalten- 
lassen  in  schönen  farblosen  Nadeln   vom  Schmelzpunkt   115^. 
Die  Ausbeute  war  gering.     Weit    besser   gestaltet  sich  diese 
bei  3  stündigem  Kochen  des  Hydrazins   mit  1^/t  bis  2  TUn. 
Essigsäureanhydrid  und  überschüssigem  wasserfreiem  eeaigB.  Na- 
trium.   Beim  Eingiefsen  der  noch  heifsen  Masse  in  Wasser  et- 
starrt  dieselbe  krystaUinisch  und  liefert  alsdann  bei  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  yerdünntem  Alkohol  Krjrstalle  vom  Schmelz- 
punkte 115  bis  117^.    Nach  dem  Umkrystallisiren   aus  kochen- 
dem Wasser  schmelzen  diese  bei  119  bis  120^    Kaltes  Wasser, 
Natronlauge,  Ammoniaklösung  und  concentrirte  Salzsftore  lösen 
sie   nicht;    concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  sie  dagegen  anf, 
anscheinend  ohne  Veränderung.   Die  Analyse  führte  zur  Formel 
C6H5N(C|HsO)N(OHC6Hb)  eines  MonoacetytbmzylidBnphmyliy' 
dragins.     m  -  Mononürobenzylidenphenylhydrann  y      CisHioNgOi, 
welches    beim    ErWärmen    gleicher   MoL    Phenylhydrasstn    and 
m-Nitrobenzaldehyd  entsteht  und  ans  verdünntem  Alkohol  in 
rothen^  bei  12P  schmelz^den  Nadeln  krystallisirt,   liefert  in 
analoger  Weise  wie  der  nicht  nitrirte  Körper  eine  Mimoacttylr 
Verbindung  y  CisHigNsOsi    die    gelbUohe,   bei  170^  schmelaende 
Nadeln  vorstellt  und  dasselbe  Verhalten  gegen  Ammoniak,  Na- 
tronlauge^    Salzsäure    und    Schwefelsäure    zeigt.     Schröder 
nimmt  an,  dafs  die  Acetylirung  in  der  Imidogruppe  des  Hydia- 
zins  erfolge.    Benzylidenanilxny  (C6H5CH)NC6H6,  liefert  nämlidi 

(1)  Ber.  1884»  3096.  —  (2)  JB.  f.  1877,  498 ;  dieser  JB.  8.  864. 
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wed«r  imt  Aoetylofalorid  noch  aneh  mit  EisigsänreaDhydrid  und 
eesigs.  Natrium  eine  Acetylverbindang. 

TLZinckeundH.Bindewald  (1)  machten  eingehendere 
Hittheilongen  über  die  PhmylkydrcumderwaU  des  a-  und  ß- 
Nofhtociinona  (2),  welche  zu  den  Äzoderivaten  des  a-  und  ß- 
Nq)htol8  in  so  fem  in  naher  Beziehung  stehen,  als  das  Hydrtmd 
des  a-Naphtochinons   mit  Beneolaeo-a-tiaphtol  (3)  identisch  ist. 
Das  Hydrazid  des  ^-Chinons  ist  dagegen  anscheinend  ein  wirk- 
liches Hydrazinderivat.    Um  das  a-Naphtoehinonhydrassid  dar- 
zustellen,  suspendirt  man  das  Chinon  in  etwa  10  bis  15  Thln. 
Eisessig  und  setzt  eine  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berech- 
neten Menge   aaUs.   Phenylhydrazins  in  der  15  fachen   Menge 
kaltem  Wasser  hinzu.    Das  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Hydra- 
zid wird  in  heilsem- Barytwasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Säure 
gefüllt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkry- 
stallisirt.   Das  a-Naphtochinonhydrazid  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Eisessig,  schwerer  in  heifsem  Alkohol  und  heilsem  Benzol.    Die 
metallglänzenden  Krystalle  schmelzen  bei  206^  unter  Zersetzung. 
D^  Körper   bildet  einerseits  wie  ein  Phenol  Meialbake  und 
Aether  und  andererseits  mit  Säuren  gut  charakterisirte,  ziemlich 
beständige  Verbindungen.    Die  Aücalisalze  sind  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  starken  Alkalilaugen  nicht  löslich.    Die  Baryumver- 
lindung   zerlegt   schon    Kohlensäure.     Die    Alkalisalzlösungen 
werden  durch  Blei-,  Kupfer-,  Quecksilbw-  und  Zinksalze  roth- 
braun,   durch   Salpeters.    Silber    dunkelviolett   gefiüilt.     Durch 
Kochen  der  Natriumverlnnditng  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod- 
odar  Bromalkyl  am  Rlickflufskühler  lassen  sich  Aether  darstellen, 
die  beim  Erkalten  resp.  Verdünnen  mit  Wasser  sich  ausscheiden 
.luod  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.   Der  in  heilsem 
Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Methyläther  scheidet  sich  daraus 
in  kleinen  braunen  Körnern  aus,  die  bei  83®  schmelzen.    Der 
weniger  lösliche  Aethyläther  krystalUsirt  in  langen,  glänzenden, 
bnunliohgelben ,  bei   98  bis  100®  schmelzenden  Naddn.    Das 
Chlor-,  Bremhydrat  und  Sulfat  scheiden  sich  ans  heüstf  alko- 

(1)  Ber.  1884,  8026.  -*  (%)  ^B.  f.  1883,  1002.  -^  (3)  JB.  l   1888,  794. 
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holisoher  oder  eBsigsaarer  Lömmg  des  Hjdiarads  anf  ZiuatB  der 
Sänren  in  bläulichen  oder  grünlichen  ^  schön  metaUgtiinsendan 
Nadeln  ans.  WasBery  Alkohol  nnd  Eseigaftore  Beriten  dicBe 
Salze  in  der  Wärme  leicht  Bei  Gegenwart  von  freier  Sinre 
Bind  dieeelben  boBtändig.  Die  lufttrockenen  Salse  enthalten 
auf  1  Aeq.  Hjdrazid  weniger  alB  1  Aeq.  Säure.  Das  Bensol- 
aso-a-naphtol  verhält  sich  nach  Denselben  in  allen  Stücken 
völlig  diesem  Hydrazid  gleich;  so  dafs  an  ihrer  Identität  nidit 
zu  zweifeln  ist.  Auch  schmilzt  jenes^  dessen  Schmelapunkt  Lie- 
ber mann  (1)  zu  193^  angab;  nach  dem  Reinigen  mit  Baryt- 
Wasser  gleichfalls  erst  bei  206®.  Das  in  alkoholischer  LOrang 
dargestellte  Chlorhydrat  des  BenzoIazo-a-ni4>htois  bildet  kleine^ 
bläuliche,  metallglänzende  Nadeln  mit  9,15  Proc.  SalzBäure,  das 
aus  essigsaurer  Lösung  erhaltene  lange  verfihste  Nadeln  von 
grünlieh  goldenem  MetaDglanz  und  9,45  Proc.  Salzsäure,  wäh- 
rend das  neutrale  Salz,  CieHitNiO.HCl,  12,80  Proc.  Salzsäure 
verlangt.  Annähernd  dasselbe  Salz  (mit  8,93  Proc.  SalzBäore) 
entsteht  beim  (Jeberleiten  trocknen  Salzsäuregases  über  die 
trockne  Azoverbindung.  Trockne  Luft  treibt  die  Salzsäure  nicht 
aus.  Die  Acetylverbindung  entsteht  beim  Erhitzen  des  Azoderi- 
vates  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Aoetylchlorid  auf 
120®.  Aus  Eisessig  und  Alkohol  umkrystallishrt  bildet  sie  kleine 
braunrothe,  bei  128®  schmelzende  Nadeln.  —  Andere  CAAioim 
konnten  mit  Hülfe  von  Phenylhydrazin  seither  nicht  in  Asozy- 
verbindungen  verwandelt  werden.  —  ß'Napkioekifumkydramd, 
CioHeCO,  NtHCeHft)  (2),  wu*d  wie  die  a-Verbindung  dargestellt.  Eb 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  heifser  Eaaig- 
säure,  nicht  in  Wasser.  Mit  Basen  und  Säuren  verbindet  es 
sich  nicht.  Verdünnte  Alkalilaugen  und  Säuren  ndimen,  ohne 
es  zu  verändern,  etwas  davon  auf.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  entsteht  ein  Amidonaphtol,  das  bei  der  Oxydation  ß* 
Naphtochinon  liefert.  Brom  erzeugt  in  eBsigsaurer  LöBong  ein 
in  Alkohol  und  EisesBig  schwer  lösliches,  in  feinen  tiefrotihen 
Nadeb  vom  Schmelzpunkt  215  bis  219®  loyBtalliBumdeB  DOro- 

(1)  JB.  f.  1888,  794.  —  (S)  JB.  f.  1888,  1009. 
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mii,  Gi4iHioBi^N«0.    Mit  Balpetersänre  SSa  sich  oder  in  esrig- 
fMHurer  LOmog  behandelt  Kefert   das  Hydnuiid  einen  in  gelben 
N«dehi  vom  Scbmelflpnnkt  ]38^  krystalliBirenden  EOrper^  den 
Alkalien  mit  bräunlicher  Farbe  leicht  lösen.    Hinsichtlich  des 
Bmigolazo-ß-naphtolsy  mit  welchem  dieses  Hjdrasid  nicht  iden* 
tisch  ist^  bestätigen   Zincke  nnd  Bindewald  die  Angaben 
Liebermann 's  (1)^  aach  hinsichtlich  des  Schmelsponktes  (134^). 
In  essigsanrer  Lösung  erg^ebt  dasselbe  mit  Brom  ein  ans  Alko- 
hol und  Eisessig  in  dunkelbraanrothen^  bei  167  1ms  168^  sdimel- 
senden  Nadeln  krystallisirendes  M<mobromdiriwU  (2).    Mit  Sal* 
petersäure   erzeugt  das  Benzolazo-j^-naphtol  einen   gelben,   in 
Alkalien  löslichen  Körper.    Auch  iUr  das  BenzoIaso-jS-naphtol 
stellen  Dieselben  entgegen  Lieber  mann 's  (1)  Ansicht  die  For- 
mel CioH((0;  NgHCsHs)  auf,  wonach   dieser  Körper  ebenfalls 
eine  Hydrasinverbindung  und  vom  jS-Naphtochinonhjdrasid  nur 
durch  eine  Ortsisomerie  Ycrschieden  wäre. 

A.  P inner  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phenylhy- 
drtmn  auf  die  Imidoäther.  Setzt  man  einer  Lösung  von  Phe- 
nylhydrwsin  (2  Mol.)  in  absolutem  Alkohol  eine  gleiche  von 
»alz8.  Benmmidoäiher  (1  Mol.)  zu,  so  scheiden  sich  in  kurzer 
2ieit  reichliche  Mengen  Salmiak  ab.  Die  nach  24  stündigem 
Stehen  einige  Zeit  gelinde  erwärmte,  warm  filtrirte  rothe  Blüs- 
sigkeit  scheidet  in  der  Kälte  lange  rotiiie  Nadeln  ab,  die  sicA 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heiftem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol 
lösen;  Zur  Befreiung  von  Salmiak  werden  die  Nadeln  mit 
kaltem  Benzol  ausgezogen,  das  Filtrat  verdampft  nnd  der  Rtkck* 
stand  aus  hdfsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  dunkelrothen, 
in  trockenem  Zustande  staric  elektrischen  Nadeln  von  goldgelbem 
Metallglanz  schmelzen  bei  etwa  170®  und  haben  eine  der  Formel 
CsHsC^'NNHCeHs ,  -NHNHCeH»}  entsprechende  Zusammen- 
setflsiing.  P  i  n  n  e  r  nennt  den  Körper  Benzenyldipkenylaeidin.  ^ 
Beim  Vermisdien  von  «o/m.  Farmimidoätherj  CH(OC!«EU)NH  • 
HCl,  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Phenylhydra^ 


(1)  JB.  f.  1888,  794.  —  (2)  Vgl.  Margary,  JB.  f.  1888,  798  (ß-Naph- 
toiamo^hrambemol  Tom  Sohmelsp.  160  bli  181*).  —  (8)  Ber.  1884,  16S,  3003. 
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Bin  in  alkohoUfloher  UUmmg  entsteht  ein  reicUkber  NiedenoUftg. 
AoB  dem  nach  mehrwöohentlichem  Stehen  vorhandenen  Nieder- 
schlage,  welcher  Tiel  Salmiak  enthält^  erhält  man  durch  äbs- 
Biehen  mit  hei&em  Benzol  und  F&Uen  mit  Petroleumätheri  sowie 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbe,  bei  ISSfi  schmd- 
sende  Blättohen,  welche  kalter  Alkohol  schwer,  heiiaer  leicht 
löst  Salzsäure  oder  Schwefekäure  ftrbt  dieselben  tief  roth. 
Dieselben  stellen  das  Meikmtßdiphenylandin^  CH^^NtHGsHsi 
-N|HtC6H5],  vor.  —  Aus  dem  mit  Ae^timidoätker  in  analoger 
Weise  erhaltenen  Niederschlage  lieTs  sich  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  wenig  Alkohol  das  iaUä.  AethenylphmyloMidmj 
CH8C^[«NH,  -NsHsCsHs] .  HCl,  in  Prismen  gewixmen,  die  in 
Aether  und  Benzol  unlöslich  sind  und  aus  warmem  Alkohol  mit 
Vt,  aus  kaltem  mit  IVt  Mol.  Wasser  krystalHsiren.  Das  Sab 
mit  IVf  MoL  Wasser  verliert  dieses  erst  bei  150^  unter  begin- 
nender Zersetzung  volktändig. 

L.  Knorr  (1)  giebt  der  von  Ihm  (2)  im  vorigen  Jahre 
aus  Phenylhydrazin  und  Aeeieangäiher  dargestellten  Verbindung 
CioHioNjO     die     Constitutionsformel     C«H44-N-NH-C(CH,)- 

CH^-CO-]  und  nennt  sie  Oxymethylchinizin,    Dem  bei  diesem 

Processe  in  erster  Linie  entstehenden  Producte  CaHs-N-NH-C 

\ I 


(OH8)C!H»COO(CH5)  (2)  ertheUt  Er  den  Namen  PkmyUydi 
mmaeeteB$igäth€r,  Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  dem  Oxjmediyl- 
chinizin  ein  braungeftrbtes,  stark  saures  Produet,  das  die  L  i  e  b  e  r- 
mann'sche  Reaetion  nicht  zeigt.  Oxydationsmittel  wie  über- 
mangans.  Kalium  und  Eisenchlorid  geben  in  der  Kälte  eine  leb- 
hafte Reaetion.  Salpetersäure  erzengt  neben  einem  fannm«! 
Nitroproduct  einen  blauen,  in  Aether  lösliohen  Farbstoff!  Mit 
Benzaldehyd,  Phtalsäureanhydrid  u.  s.  w.  entstehen  in  Gegenwart 
condensirender  Körper  orangefarbige,  schwach  basische  oder  in- 
differente Farbstoffe.  Beim  Erwärmen  mit  Bensotrichlorid  trelan 
oharakteristiBche    Farbenreaotionen    auf.      Halogenalkyle    und 


(1)  Her.  1SS4^  A46.  —  (8)  JB.  t  ISSS,  796. 
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JäioreoUoride    wirken    Bttbstitairend.     DAneAgk^jfchitnnn  6Bt* 
steht    beim  Erhitzen   gleicher  Thdle  Afeihylcxychinünny    Jod- 
methjl  QBd  Methylalkohol  auf  100^.    Behufs  ReindarsteUung  des 
Produotee  entfkrbt  man  die  ReactionBmAsse  durch  Kochen  mit 
schwefliger  Säure,  destillirt  den  Alkohol  ab,  setzt  coneentrirte 
Natronlauge  hinzu,   nimmt  das  ausfallende  Gel  mit  Aether  auf 
und  läfst  die  Lösung  verdunsten.    Die  Base  krjstallisirt  alsdann 
in  schönen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  113^.    Sie 
löst  sieh  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer 
in  Aether  und  Ligroln.    Eisenchlorid   färbt  die  wässerige  Lö- 
sung intensiv  roth.    In  verdünnter  Lösung  ruft  salpetrige  Säure 
eine  höchst  charakteristische  blaugrüne  Färbung,  in  concentrirter 
die  Ausscheidung  grttner,  derber  Erystalle  hervor.    Alle  terti- 
ären Chinizine  geben   diese  Reaction.  —  o-Tolyiüiydrcadn  oon- 
densirt  sich  mit  Acetessigäther  genau  so  wie  Phenylhydrazm. 
Man  erhitzt  das  Anfangs  erhaltene  Oel  für  sich  1  bis  2  Stunden 
kmg  auf  180  bis  \4ßP.    Das  aus  Alkohol  umkrystidlisirte  c-Tolu- 
cxjfwwihylchinizin,   CuHhNsO,  schmilzt  bei  183®  und  stimmt  in 
seinen    Eigenschaften    völlig    mit    Oxymethylohinizin   überein. 
Beim  Eriiitzen  mit  Jodmethjl  und  Methylalkohol  auf  100®  liefert 
es  O'Tolvdimetkyloxjfchinizin  vom  Schmelzpunkt  96  bis  97®.  -^ 
Der  aus  einem  Gemische  gleicher  Mol.  Yon  p'^Tolylhydrcunn  und 
Acetessigäther  auskrystallisirende  p-  TolylkydrßzinaceUssigäthery 
CisHibNsOs,  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroin  in  schön  aus* 
gebildeten,  bei  91  bis  93®   schmelzenden  Erjstallen.    Beim  Er- 
hitzen auf  130  bis  140®  geht  er  unter  Alkoholabgabe  'mp-Tolu- 
axym0thylohinisif9  über,  das  nach  dem  ErystaHisiren  aus  Alkohol  bei 
140^  schmilzt.    Jodmethyl  und  Methylalkehol  erzeugen  daraus 
bei  IQO^  p*Tolud4fneihyloxychin%ein,  einen  schön  krystallisirenden 
Körper  vom  Schmelzpunkt  137®.  —  ß-Naphtylhydra»in,  welches 
sich  durch  Diazotir^ii  von  0-Na|^htylamin   in  stark  saurer  Lö- 
sung und  nachherige  Reduction  der  Diazoverbindung  mit  Zinn- 
chlorür  in  sehr  guter  Ausbeute  gewinnen  läfst,  liefert  mit  Acet- 
essigäther ein  krystallisirtes  Condensationsproduct  vom  Schmelz- 
punkt 101®,  das  bei  130®  unter  Alkoholabgabe  und  Bildung  von 
ß'Naphtooxymeihylohinissin^  CüHhONi,  erstarrt.  Dieses  schmilzt 
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nftoh  dem  KrystalluireD  aus  Alkohol  oder  Bensol  bei  VXf. 
Das  in  der  gewöhnlichen  Weise  daraus  erhaltene  ß-Naphiodi- 
meihyloxjfehinuin  sohmikt  bei  129^  und  gleicht  den  vorher  be- 
schriebenen entsprechenden  Vorbindungen  im  Allg^neinen,  doch 
Idst  es  sich  schwerer  in  Wasser  und  sersetst  sich  bei  der  Destil- 
lation. —  a'Naphi0(>xymelhylch%ni$in  schmilzt  bei  etwa  190^«  — 
Derselbe  untersuchte  femer  die  Einwirkung  von  Phenylhydratm 
auf  SucctnylobemsUinsäureätker  (1).  Sowohl  bei  höherer  Tem- 
peratur als  bei  der  des  Wasserbades  scheidet  sich  ein  schwach 
grüngelb  gefiirbtes;  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches 
Producta  CfloHieNAOs;  aus,  das  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  Es  zeigt  die  meisten  Eigensdiaften  des 
Methjlozjchinizins.  Alkalien  lösen  es  mit  intensiv  purpurrother 
Farbe,  Kohlensäure  fUlt  es  wieder  aus.  Setzt  man  die  alka- 
lische Lösung  einige  Zeit  der  Luft  aus,  so  fUlen  Sttnren  «inen 
blaueui  in  Chloroform  löslichen  Farbstoff  aus.  Derselbe  kann 
mit  Hülfe  von  salpetriger  S&ure  in  theoretischer  Ausbeute  ebenfidb 
erhalten  werden.  Das  Condensationsproduct  verträgt  Erhitzen 
auf  weit  über  300^  und  zersetzt  sich  erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Verkohlnng  und 
Abgabe  purpurrother  Dämpfe  und  eines  blauen  Sublimatea. 
Knorr    1^  dem   Körper  folgende    Constitutionsformel  bei  : 

r.  X.    r-^-NH-6"CH,-CH-C0-  1  ^  „ 


dafttr,  dafs  alle  Carboheionaäuren  von  der  allgemeinen  Formel 
Ri-CO-CBRs-COORs  analog  dem  Aceteesigäther  mit  Hydra- 
stpi^n  rei^ren  können.  Brenetraubmsäure  ergiebt  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  erhitzt  einen  bei  340^  schmelzenden, 
LävuUnsäure  einen  bei  190^  schmelzenden  Körper.  Beide  Pro- 
ducte  lassen  sich  in  genau  derselben  Weise  darstellen  wie  das 
Oxymethylchinizin. 


.(1)  Bidhe  »aoh  Knorr  nod  Bülowi  diesen  JB.  B.  S88. 
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In  einer  Äbhaadlnng  llber  die  Constitution  der  Chinufitt- 
dmvaU(l)  best&ti^L.  Knorr  (2)  die  von  Ihm  (1)  angegebenen 
Formeln  des  M^AyloxycMnissina  (Oxymethylehinwina)  nnd  PhmyU 
hfdrasmaceUMigiUhers.  Dimeikyhxychinizin  (1)  wird  beim  Er- 
hitzen mit  starker  Salzsänre  über  200^  TöUig  zerstört^  wobei 
Anilin  nnd  sehr  wenig  Methylamin^  nicht  aber  Methylanilin  ent- 
stehen.  Bei  der  Destillation  dieser  beiden  Chinizine  mit  Zink- 
staub  entstehen  die  gleichen  Mengen  Anilin  neben  Benaol  und 
leicht  flüchtigen  Bas^i.  Dimethjloxjchinizin  liefert  dabei  kein 
Methylanilin.  Das  Methyloxychinizin  ist  zugleich  S&ure  und 
BasO;  das  Dimethylozychinizin  nur  Base.  Secundäre  Hydraeine 
liefern  bei  der  Condensation  mit  Acetessigftther  nicht  die  ent- 
sprechenden alkylirten  Chinizinabkömmlinge^  sondern  Körper 
einer  anderen  Klasse.  Salpetrige  Säure  erzeugt  in  saurer  Lö- 
sung mit  Methyloxychinizin  dasselbe  IsanürosomeihyloxyckiniBtn, 

CeH4«[-N^NH-C(CH«>-C(=N0H)-C0-],  das  bei  der  Conden- 

I 1 

sation  von  Isonitrosoacetesatgäther  mit  Phenylhydrazin  entsteht. 
Es  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  orangegelben,  bei  137^  schmel- 
zenden Nadeln.  Bei  seiner  Darstellung  wendet  man  berechnete 
Mengen  Kaliumnitrit  an.  —  Der  beim  Erhitzen  von  Oxymethyl- 
chinizin  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  entstehende  Kör- 
per ist  nicht,  wie  früher  geschah  (3),  als  ein  Anhydrid  C^oHis 
N4O  des  Oxymethylchinizins  aufzufassen,  sondern  er  entsteht 
aus  2  Mol.  des  letzteren  unter  Austritt  voh  2  At.  Wasserstoff, 
es  findet  demnach  eine  Oxydation  statt.  Seine  Formel  istCfoHig 
N4O,     =     CeH4=  [-N-NH-C(CH8)-CH-C0-][-C0-CH-(CHa) 

0-KH-N-|CeH4.    Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  der  Con- 

I I 

densation  von  Diacetbernsteinsäureäther  mit  Phenylhydrazin  (4). 
Enorr  nennt  sie  Di- Methyloxychinizin  (nicht  zu  verwechseln 
mit  Dimethyloxychinizin).  Unter  dem  Einflufs  der  salpetrigen 
Säure  geht  der  Körper  sofort  unter  Verlust  zweier  Wasserstoff- 


(1)  Siehe  die  vorige  Abhandlang.  —    (2)  Ber.  1SS4,  3082.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  796.  —  (4)  Biehe  Knorr  and  Bülow,  dieser  JB.  8.  885. 
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atomey  also  durch  Oxydation,  in  einen  blauen  Farbstoff,  dnen 
AsokOrper,  das  weiter  unten  su  besprechende  DichininiMau 
über.  Die  in  der  Imidogruppe  alkylirten  Dicdunisine  aeigen 
diese  Beaction  nicht.  Auch  die  einfachen  ChinieinideriTate,  die 
in  der  Methylengruppe  durch  AJkyle  substitairt  sind,  liefern  mit 
salpetriger  Säure  solche  Azokörper.  —  Die  durch  Substitutioft 
des  Chinizins  im  Benaol-,  Pyridinring  und  in  der  Imidogruppe 
entstehenden  Derivate  bezeichnet  Enorr  mit  B  1— 4^  Py  l-— 3 

und   As.     Das    Vorhandensein  der    Gruppe  Bi-N-NH-0»Bt 

1 I 

drückt  Enorr  durch  die  Endung  „izin"'  aus.  So  nennt  Er  den 
früher  (1)  als  Phenylhydrazinacetessigäther  bezeichneten  Eörper 
jetzt  Phenyliztnaceteaaigäther,  Für  das  Dimethyloxychinizin  (1), 
C6H4=hN-N(CH8hC(CH8)-CH,-CO-] ,  nimmt  Derselbe  die 

Constitution  eines  Az-Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinisum  an. 
Der  Eörper  ist  isomer  mit  den  o~  und  p-  Toluoxyfndhylehinißm^n  (1) 
und  mit  dem  aus  MethylaeeUssigäther  und  Phenylhydrazin  ent- 
stehenden Chinizinderivate  (2).  Diese  Verbindungen  würden 
entsprechend  als  B-1  Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizin ,  B-3 
Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizin  und  Py-1 . 2  Dimethyl-3  Oxy- 
chinizin zu  bezeichnen  sein.  Dieselben  unterscheiden  sich  von 
ihrem  Isomeren  durch  ihren  sauren  Charakter.  Der  letztere 
Eörper  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wodurch  es  sich  von  allen 
ianderen  Chinizinderivaten  unterscheidet.  Nach  Fi  lehne  zeigt 
das  Dimethyloxychinizin  eine  starke  antipyretische  Wirkung, 
weshalb  es  den  Namen  Äntipyrin  erhält  und  fUr  den  Medicinal- 
gebrauch  dargestellt  wird.  Selbst  bei  Dosen  bis  zu  10  g  bleiben 
üble  Nachwirkungen  aus.  Gegen  Malaria  hilft  das  Mittel  niehta. 
Eine  saure  Antipyrinlösung  nimmt  nach  Zusatz  der  berechneten 
Menge  salpetrigs.  Natrium  eine  tief  smaragdgrüne  Farbe  an 
und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  Isonüroaoantipyrtn  (honüro^odime' 
thyUxychinizin),  C«H4=[-N-N(CHs)-C(CH8)-C(=NqH)-CO-l  in 

grünen  Erystallen  aus,   die  nicht  in  Wasser   und   verdünnten 

(1)  Dieser  ^B,  8.  875.  —   (2)   Siebe  Knorr  qnd  BUmk,  dieeen  ja 
8.  882. 


SivreD;  dagieg^n  in  Alkali  und  Esrigsäure^  leichter  in  Alkohol^ 

sehwer  in  Chloroform  nnd  Aether    löslich  sind  and  bei  dOO*^ 

yerpoffen.    Salpetrige  Bänre  lä&t  es  nnyerttndert    Bei  der  Ae- 

dnction  der  eesigsanren  Lösnng  mit  Zinkstanb  wird  diesdbe  m* 

erst  donkelroth,  darauf  farblos  und  giebt  alsdann  an  Aether  nach 

AlkaUzusatz  eine  auch  in   einer  Eältemischung  Ölig  bleibende 

Base  ab.  Benn  Stehen  an  der  Lnft  wie  bei  Zusatz  von  salpetriger 

Sänre  oder  ESsenchlorid  werden  ihre  Lösungen  roth.    Mitroanti» 

pjrin  (s.  unten)  liefert  bei  derReduction  das  gleiche  Prodact.  In 

ooncentrirter,  ansgekoohter  Salpetersäure  löst  sich  Antipyrin  un« 

verändert  anf ;  beim  Erwärmen  tritt  unter  Rothfkrbung  lebhafte 

Reaetion  ein.    Wasser  fällt  jetsrt  einen  Brei  vcm  feinen^  weiAen 

Nadeln  von  der  Zusammensetzung  eines  Nüroantipyrins,  CeHi- 

f-N-N(CH5)-C(CH8)~CH(NO,)-CO"l,  die    bei    270    bis  280« 

schmelzen;  in  Wasser  und  Alkali  nicht,  dagegen  in  starker  Salz- 
säure und  Salpetersäure  unverändert  und  schwer  sich  lösen. 
Isonitrosoantipyrin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
ebenfalls  das  Nitroderivat.  Eine  Lösung  von  Antipyrin  in 
Benzaldehyd  erstarrt  auf  Zusatz  concentrirter  Salzsäure  in  kurzer 
2!eit  unter  Bildung  von  gale».  BemyltdendianUpyriny  das  ans 
verdünnter  Salzsäure  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Ein- 
giefsen  der  heilsen>  schwach  sauren  Lösung  in  verdünnte  Natron- 
lauge scheidet  sich  die  Base  als  rasch  erstarrendes  Oel  ah. 
Aus  verdünntem  Alkohol  oder  Aether  krjstallisirt  dieselbe  in 
diamantglänzenden,    bei    201®    schmelzenden    Erystallen    von 

der    Formel     GÄ«[-.N-N(CHs>-C(CH5)-CH-C0J[-C0-CH- 

I 1  i_(GeHj)CH— I 

C(CH8)-N(CH8)-N-]=C«H4.     Gegen   salpetrige  Säure    ist    der 

Körper  indifferent.  30  procentige  Salzsäure  läfst  das  Antipyrin 
bei  180®  noch  fast  unverändert  und  zerstört  es  über  200**  unter 
Bildung  schwarzer  Schmieren  vollständig ,  wobei  Methylamin, 
A"'^^"  und  Ammoniak  sich  bilden.  Bei  der  Destillation  des  An- 
tipyrins  mit  Zinkstaub  resultirte  ein  rothes  Oel,  das  Benzol,  Ani- 
Im,  einen  unter  starker  Zersetzung  oberhalb  300®  siedenden 
Körper  und   eine  bei  86  bis  87®  siedende  Base  von  eigenthüm- 


^ 
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liohem  Geruch  endiielt  Diese  letstere  hält  Enorr  fttr  cb« 
MethylmnmeihyläAylkeiony  (C^Hb;  CHt>C-{-l<H-N(CH,H  - 
Das  sdiwer  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  in  heilsem  Etsessig 
und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  lösliche  I$(miirQ§opMAj/l' 
oQßjfehiniein  ist  eine  starke  Säure  und  löst  sich  in  Alkali  mit 
gelbrother  Farbe.  Ueberschüssiges  Natron  fiUlt  ein  gelbes 
krjstallisirtes  Natriumsalz.  Der  Körp^  zersetzt  siich  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  hinaus.  Bei  der  Oxydation  des 
Isonitrosomethyloxjohinizins  durch  Salpetersänre  oder  über- 
schüssige salpetrige  Säure  entsteht  iBonürasomethyldioxgekmir 
wn,  sogenanntes  Az-Oxy-Pj-l  Meth7l-2  Isonitroso-3  Oxj-Ohi] 


G6HH-N-N(0H)-C(CH«)^(«N0HHX>-]-     Am  besten  steUt 

man  dasselbe  durch  Versetzen  einer  alkalischen  Methjloxj- 
chinizinlösung  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  und  Eingiefsen 
in  verdünnte  Schwefelsäure  dar.  Das  durch  Aether  aufge- 
nommene  ölige  Reactionsproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden,  bei  135^  schmelzenden,  farblosen  Prismen.  Säuren 
lösen  es  nicht,  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Salpetersäure  ver- 
wandelt  es,  ebenso  wie  das  Isonitrosomethyloxychinizin,  leicht  in 
einen  blauen  Körper,  der  anscheinend  mit  dem  unten  zu  be- 
schreibenden Dichinizinblau  identisch  ist.  £ine  Lösung  von 
Methyloxjchinizin  in  starker  Salpetersäure  scheidet  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  lebhafter  Reaction  ein  Oel  aus,  das  durch 
weitere  Oxydation  wieder  zerstört  wird.  Das  Oel  lädt  sich  ans 
der  mit  viel  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  durch  Aether  auf- 
nehmen, ist  aber  für  dielsolirung  zu  veränderlich.  Gieist  man  die 
rothe  alkalische  Lösung  des  Oeles  nach  Zusatz  von  salpetrigs. 
Natrium  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ftQlt  obiges  Isonitroso- 
methyldioxychinizin  aus,  wonach  das  Oel  wahrscheinlich  Methyl* 
dioxychintzin,  C6H4=[-N-N(OH)-C(CH,)-CH,-CO-],  ist.  -Benz- 

aldehyd  und  Brenztraubensäure  condensiren  mit  dem  Methyloxy- 
chinizin  in  Gegenwart  von  starker  Salzsäure.  —  um  das  Di* 
MeAyloxyckinizin  (siehe  S.  877)  darzustellen,  erhitzt  man  eine 
Lösung  von  Methyloxychinizin  in  Phenylhydrazin  kurze  Zeit 
zum  Sieden.    Es   scheidet  sich  die  neue  Substanz  in  rauten* 
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förmigen  KrystaUen  aus^   die  nur  in  Alkali   löriich  sind.    Zur 
Reimgung  lOst  man  den  Körper  wiederholt  in  Natronlauge  und 
fUlt  mit  Eflsigsäure.    Beim  ErMtz^i  von  2  Mol.  Acetessigäther 
mit  3  Mol.  Pbenylhydrazin  entsteht  derselbe  in   fast  quantita- 
tiver Ausbeute.        Das    Di-Methyloxychinhiin    ist    gleichzeitig 
Säure  und  Base.    Die  Salze  mit  Säuren  zersetzt  schon  Wasser. 
Kohlensäure  ftllt  es  aus  den  alkalischen  L(teungen.  —  Das  aus 
ß-Napktylmethyloxtfchinizin  (ß-Naphtocaymethylchinüin  (l))   mit 
überschüssigem   Phenylhydrazin   entstehende  ß-Naphtodimethyl- 
oxydiintsrin  (2)  erhält  jetzt  die  Bezeichnung  JH-^-Naphiylmeihyl- 
oxyehinvdn.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
geht  das  Di-Methyloxychinizin  unter  Aufnahme  zweier  Methyle 
in    Dt-Btmeihyloxychinüin     (Diantipyrtn) ,    CtsHtsN40s ,    vom 
Schmelzpunkt  250^    über.     Das    entsprechende   Aethylproduei, 
Cf^HieNiOsi  schmilzt  zwischen  240  und  250^.     Beim  Kochen 
einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  Von  Di-Methyloxychinizin 
mitHalogenalkylen  entstehen  die  nämlichen  Körper  (Diantipyrine), 
deren  Reinigung  wie  beim  Antipyrin  erfolgt.    Diese  Basen  sind 
schwerer  in  Wasser   löslich  als  das  Antipyrin;  ihre  Salze  kry- 
stallisiren.    Das  salza.  Diantipyrin  und   dessen  bei   240®  unter 
Zersetzung    schmelzendes  Chloroplatinat    krystallisiren    gut.  —r 
Das  Di-Methyloxychinizin  liefert  bei  der  Oxydation  durch  salpe- 
trige Säure  oder  Salpetersäure  glatt  einen  blauen  Körper  von  der 

Formel  CtoHieN40,=C6H4=[-N-]i-C(CHs)-CH-CO~][-CO-CH- 

I I  I 1 I 

(GH9)C-N-N-JaC6H4;  der  Dichinmnblau  genannt  wird.  Zu  sei- 
ner Darstellung  versetzt  man  eine  alkalische  Di-Methyloxychini- 
zinlösung  mit  überschüssiger  Natriumnitritlösung  und  giefst  in 
verdünnte  Schwefelsäure.  Die  ausfallenden  blauen  Flocken  liefern 
durch  Verdunstenlassen  ihrer  Chloroformlösung  das  Blau  in 
feinen  Nädelchen^  die  mit  Aether  gewaschen  werden.  Wasser, 
verdünnte  Säuren  und  verdünnte  Alkalien  lösen  den  Körper 
nicht,   Alkohol  und  Aether  schwer.     Chloroform  und   starke 

(t)  Dieser  JB.  S.  875.  —  (2)  Daselbst,  876. 
^•lirtsber.  f.  Ohem.  a.  ■.  w.  für  ISM«  56 


332  Chiniiine  aus  sabstituirtoa  AcatwtlffMsra  n.  Aoetbernsta  imioreldier. 

Schwefelsäure  nehmen  ihn  zu  ichön  indigoUaiien  LOmngen  «nf, 
die  ein  ähnlicbed  Speetrum  wie  Indigo  zeigen.  Sturke  Alk>lif« 
und  starke  Sänren  lösen  das  Blan  ontar  Verftndenmg^  C!hlor 
nnd  heifse  Salpetersäure  entfiirb^i  es.  Das  Diehinizinblaa  haf- 
tet nicht  an  der  Faser.  Bei  der  Rednction  mit  Essigsäure  und 
Zixkk  oAer  mit  Natrinmamalgam  geht  es  in  Di-Methyloxychiniain 
ttber.  Wie  schon  angefUhrt^  emengt  Salpetersänre  dasselbe  Blaa 
ans  Methylüzjchinizin ,  Isonitrosomethyloxjchinizin  und  Iso- 
nitroaomethyldiozychinizin. 

L.  Enorr  und  A.  Blank  (1)  haben  die  Condensation  jiii- 
BtitHirtm*  Aö8te$ßigäiker  mit  Phmylhydraidn  aasgeführt  Die 
BeaetiDn  verläuft  wie  mit  dem  Aoetesaigäther  (2)  selbst.  Er- 
hitzt man  gleiche  Theile  Methylacetessigaih&r  und  Phenylhydrazim 
auf  140^^  bis  kein  Alkohol  mehr  auftritt  und  giefst  noch  warm 
in  Aether^  ao  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  Isomeres  des 
Aatipyrins,  daa  sogenannte  Py-l .  2  DimelhylrS  Oxy-Ckinissin,  G«H|* 
[~N--NH-C(CfiU)-CH(CH,H30-] ,     als     KrystallpulYer     vom 

Schmelzpunkt  127  bis  132^  aus^  das  dem  Methyloxychinizin  (2)  in 
seinen  Eigenschaften  gleicht.  Es  ist  sowohl  Säure  als  ßase. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethjl  und  Methylalkohol  auf  100^  ent- 
steht daraus  ein  bei  84®  schmelzendes  Antipyrin.  Ueberschüssiges 
Phenylhydrazin  erzeugt  kein  Dichinizin.  Ozydationsmitteli  wie 
salpetrige    Säure,   erzeugen  einen  indifferenten  ELÖrper,   CcHi- 

Cifliy  der  den  Namen  Azodüne^loceyakinüin  «iiält  Dersdhe 
fällt  beim  Versetzen  einer  schwefelsauren  Lösung  dieses  Dimethyt 
oxychinizins  mit  Nitritlösung  als  erstarrendes  Oel  aus  und  bildet 
nach  wiederholtem  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  schöne  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  164<'.  Die  Verbindung  krystalli- 
Birt  auch  aus  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  unverändert  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei 
der  Destillation  zersetzt  sie  sich.  —  Das  in  gleicher  Weise  aus 


(1)  Ber.  1SS4,  2049.  -  (S)  DksOT  JB.  S.  874,  877. 


AkkylaetUB9igäAer  und  PheDjlhydraBm  entBtehfiiide  sog^^uumte 
Py-i  Methyl  2  Äetkyl'3  Oxychinüin ,  CiH4=[-N-NH-C(CH«)-CH 

(C8H6)-CO~],  sclimilzt  nach  dem  Krystallisiren  ans  Aether  bei 
108^.  Ea  löst  sich  leicht  in  Chloroform^  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Aus  heifsem  Wasser  krystalli- 
sirt  es  mit  1  Mol.  Wasser  in  schönen  Nadeln.  Azomethyläthyl- 
oxychiniein,  CuCseNiOs;  entsteht  dem  Azodimethyloxychinizin 
analog,  auch  gleicht  es  diesem  völlig  in  den  Eigenschaften.  Die 
aas  Eisessig  umkrjstallisirte  Substanz  schmilzt  bei  160^.  — 
Acetbernsteinsäureäther  (2  Thle.)  und  Phenylhydrazin  (1  TU.) 
reagiren  unter  Erwärmung  sofort  auf  einander.  Das  in  der 
Kälte  erstarrende  Product,  der  Phenyltzinaceibemeieinsäure' 
äiher,  CieHnNgOi,  schmilzt  aus  Ligroin  umkrystallisirt  bei  80®. 
Beim  Erhitzen  auf  150®  geht  der  Körper  unter  Alkoholabgabe 
m  MeahyloxychiniBinesHgeäureäther  {Py-1  JüAyl^S  Owychtnmnt, 
Py-2  Esngsäureäther) ,  CnHieNiOs^  über,  der  aus  Ligroin  tun- 
krystallisirt  bei  138®  schmilzt.  Beim  Verseifen  durch  kochende 
lOprocentige  Schwefelsäure  entsteht  daraus  Methyhxychinissin- 
esaigaäure  (Py-l  Mtthyl-S  Oxychinissin-Py-S  Essigsäure) ,  OeH4= 
[-N-]SH-C(CH8)-CH(CiH80s)-CO-],  die  beim  Neutralisiren  mit 

Alkali  ausfällt  und  aus  Wasser  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 178^  krystallisirt. 

L.  Knorr  und  C.  Bülow  (1)  studirten  eingehend  die 
Condensation  von  SuccinylobemsteinsäuTeäiher  mit  Pheriythydra- 
zin.  Das  von  Knorr  (2)  früher  bei  dieser  Reaction  erhaltene 
Product  CsoHieN^Ot  nennen  Sie  Dichinizinohydrobentol.  Beim 
£rwännen  von  überschüssigem  Succinylobemsteinsänreäther  mit 
Phenylhdrazin  auf  dem  Wasserbade  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  neben  Dichinizinohydrobenzol  in  geringer  Menge  ein 
in  Wasser  unlösliches  Oel  von  basischen  Eigenschaften. 
I>orch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  resul- 
tirte  der  Körper  in  verfilzten,  bei  169  bis  160®  schmel- 
zenden   Nadelm,     deren    Analyse    in     ungenügender    Weise 

(1)  9«r.  19M,  Vm.  —  (3)  Dt«Mr  JB.  8.  87«. 
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zur   Formel    des    Phmylis^nguceinjflohemsieinsäureäiherSy    C1H4 

N-NH-6-CH,  -  CH  -  CH  (COaC^Hg)  -  CO  -  CH,-  6k  (CO.CHft), 

I 1 

Btimmty  die  doch  aber  als  solche  bezeichnet  werden.  —  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  von  2  Aeq.  Phenylhydrazin  und  1  Aeq.  Suocinylo- 
bemsteinsäureäther  inToluol  und  unter  Zusatz  von  etwas  Elssigsäure 
entstehen  neben  Dichinizinohydrobenzol  Diphernylizinsuccinylobern- 
ateinaäureäiher  und  Phenylizinchtnüsinohydrobemolcarbanaäur^ 
äther.  Nach  dem  Auskochen  mit  Alkalilauge  ^  wodurch  die 
anderen  Körper  entfernt  werden^  bildet  das  zweite  Product  ein 
gelbes,  krystallinisches ;  bei  205  bis  206®  schmelzendes  Pulver. 
Säuren  lösen  die  Verbindung  mit  schön  carminrother  Farbe. 
Durch  kochende  starke  Säuren  wird  sie  zerstört.  Mit  salpetriger 
Säure  entsteht  kein  Farbstoff.     Die   Formel   des  Körpers  ist 

CeH5N-NH-<!^CH,--CH  (CO»C,Hß)  -C-NH-N  (CeH») ,     CH^bH 

(COtCsH»).  Den  Phenylizinchinizinohydrobenzolcarbonsäure' 
äther  trennt  man  von  den  anderen  Körpern  durch  Auskochen 
des  Beactionsproductes  mit  Toluol.  Er  krystallisirt  aus  Toluol 
in  gelben,  bei  211  bis  212^  schmelzenden  Nadeln.     Die  Formel 

ist    CsHftk-NH-^-CHi-CH-CO-  i 

1  1 I  «CeHi.    Wasser  und  Al- 

(COtCHj) CH-CHj-C-NH-N-J        • 

I I 

kohol  lösen  den  Körper  nicht,  Alkalien  mit  gelber,  Säuren  mit 
schwach  rosa  Farbe.  Die  saure  Lösung  wird  an  der  Luft,  rascher 
durch  salpetrige  Säure  grün,  zuletzt  schmutzigbraun*  —  Zur 
Darstellung  des  Dichinizinohydrobenzols  erhitzt  man  zweck- 
mäfsig  die  Componenten  mehrere  Stunden  in  alkoholischer  Lö- 
sung. Der  so  gewonnene  Körper  ist  frei  von  den  obengenannten 
Nebenproducten.  Starke  Säuren  nehmen  ihn  unverändert  auf. 
Alkylsubstitutionsproducte  lassen  sich  darstellen,  so  entsteht  Di- 
methyldichintzinohydrobenzol ,  CtiHfoNiOs ,  bei  mehrstündigem 
Kochen  des  neutralen  Natriumsalzes  des  Dichinizinohydrobenzols 
in  Methylalkohollösung  mit  überschüssigem  Jodmethyi.  Die 
sich  ausscheidenden  gelblichen  Nadeln  werden  durch  Lösen  in 
Choroform  und  Ausfällen  mit  Aether  gereinigt.    Die  Base  ist 


Ghinuine  ant  Diaeetbanutoinfl&nreatliar  n.  Phenylhydnunn.        ggg 

leicht  in  Sfiuren^  EiemHoli  leicht  in  Chloroform  und  Tolnol,  schweor 
oder  nicht  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  lösli<^.    Das 
in  gleicher  Weise  zu  erhaltende  Diäthyldichintzinohydrobmeol  zeigt 
aach  die  gleichen  Eigenschaften.  —  DicktnüinohydrobenzolhlaUf 
C10H14N4O2;  filllt  beim  schwachen  Ansäaern  einer  alkalischen, 
mit  salpetrigs.  Natrium  versetzten  Dichinizinohydrobenzollösung  in 
blauen  Flocken  aus^  die  Chloroform  löst    Das  Dimethyldichini- 
zinohjdrobenzol  läfst  salpetrige  Säure  unverfindert.    Jener  blaue 
Farbstoff  sublimirt  wie  Indigo  theilweise  unzersetzt  mit  purpur- 
rothem  Dampf  und  Bildung  eines  blauen  SubUmates  von  unver- 
ändertem   Dichinizinohjdrobenzolblau.      Dichinizinohydrobenzol 
liefert  beim  Erhitzen  denselben  purpurfarbenen  Dampf  und  das- 
selbe Sublimat  (1). 

Dieselben  (2)  untersuchten  femer  die  Einwirkung  von 

I)iacetbern8teinsäur$äther  auf  Phenylhydraein  eingehend.    Erhitzt 

man  gleiche  Theile  der  Substanzen  auf  180^,  so  entstehen  Phmyl- 

üindiaceihemsteinaäureäther,  [(CHs)CO-,  (C00CjH5)-]«CH-CH= 

[-COOCCHß),  -CCCHsX-NH-NCßHft-)] ,    und  Di-Meihyloxy- 

ckiniein  (3).     Letzteres   bleibt  beim  Auskochen  der  Reactions- 

masse  mit  Alkohol  ungelöst.    Der  Aether  wird  aus  der  Lösung 

durch   Wasser  als  krjstallisirendes   Oel   geföllt.     Um   ihn   zu 

reinigen^  schüttelt  man  seine  ätherische  Lösimg  mit  Säure  und 

Alkali,  löst  nach  Verdunsten  des  Aeihers  in  Alkohol,   ftOIt  mit 

Wasser  und  krystallisirt  aus  Essigsäure  oder  besser  aus  Ligroin 

um.     Die  grolsen  schönen  Ejrystalle  schmelzen  bei  9P.  —  Wird 

Diacetbernsteinsäureäther  (5  g)  in  Alkohol  gelöst,  eine  wässerige 

Lösung  von   salzs.  Phenylhydrazin  (8  g)  und   essigs.  Natrium 

(12  g)  hinzugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet 

sich  Diphenylizindiacetbemateinsäureäther,  [CH8-C)'NH-N(C6H6)- 

CH— C08(CsH«)]a ,  in  feinen  Nadek  aus,  die  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden.  Er  entsteht  auch  beim  Zusammenschmelzen 
von  gleichen  Theilen  Phenylhydrazin  und  Diacetbemsteinsäure- 


(1)  Vgl.  Knorr,  diesen  JB.  8.  876.  —  (2)  Ber.  1884,   2057.  —  (8)  Vgl. 
Knorr,  dieser  JB.  8.  877. 
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fttber  Auf  dMi  WfliBserbade.  Der  entstdtende  EryttaUbra  fttefit 
mM^L  d«m  WaAchen  mit  Alkohol  die  rdne  VerbinduDg  in. 
Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren, 
{hrhitzt  man  ihn  mit  Tolnol  auf  180^^  so  geht  er  in  Di-Metlijl* 
oxjchinisiti  über.  Dies  läfst  sieh  rom  unveülüoderten  Aeäier 
leicht  dmroh  Alkaü  trennen,  Worin  ee  löslich  ist.  —  Daa  Di- 
Methylosychinnsin  schmilst  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Schwe- 
felsäure^ Eine  Lösung  des  Natriumsahes  des  Di-Metkjlozy- 
chinisms  liefert  mit  den  Lösungen  der  Salse  der  mdsten  Sohwei'- 
metalle  Niederschläge.  Das  8äb&r*,  Quecknlberoxyd-  und  -oiy- 
JhU^,  BM*  und  Niokelaalz  sind  wei(k  Das  Kupf&rialt  ist  tiefblau, 
das  Dransalß  braunroth,  das  KobcMgah  blaugrtln,  da»  E%$mh 
oxydaale  schwarzbraun  und  das  Eüenaxyduhah  stahlblau. 

J.  Rotheit  (1)  gelangte  auf  folg^de  Welse  20  einer 
netten  Bildungbweise  des  Garho^piU.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Chinolin  in  esiigs«  Lösung  wtorde  TtickloroOBychinoUn 
dargestellt,  welches  feine^  weiäe,  rerfikte^  in  Bensol,  Chloro- 
form imd  Alkohol  schweif  löaKche  Nadeln  vom  Scfamelxponkt 
200^  bildet.  Beim  Eiiiitaen  mit  rauchender  Jodwasseratoffsäure 
auf  25(P  geht  es  in  Carbostyril  (Oxjehinolin)  über ;  Zinn  und 
Salzsätire,  Iowie  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  lassen  ea  hin* 
gegen  unreduoirt« 

A.  Einhorn  (2)  redueirte  a^Nütoph$tnfl-ß-mäoh$ät$t0  in 
lanwsAxer^  verdünnter^  anuaoniakalischer  Lösung  mitEiseDoxy- 
dulhydrat  und  dampfte  das  Filla^  vorsiehtig  bei  50  bis  70* 
zur  Erystallisation  ein.  Den  erhaltenen  neuen  ELörper^  der  ane 
heilsem  Wasser  in  schönen  weiTsen^  2  Mol.  Krystallwasser  est* 
haltenden  Nadeln  vom  Sohmebpünkt  95  bis  97®  krjstalliairtj  nennt 
Er  Oxydihffdtocarbofftj/rü ,  C,H4=[-CH(0H>-CH,-C(0H)»N-1. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefekäure  schmilzt  der  Körpo* 
bei  149^  Einhorn  erklärt  »ieh  ftcdne  Bildung  dadurch,  daTsIk* 
annimmt,  bei  der  Reduetion  der  Kitrosättre  entstehe  anntelMt 
die  Anddosänre  nnd  die^e  gebe,  analeg  der  e-Amidtq^heoylpro- 
pionsäure,  unter  Wasserabgabe  in  ihr  Lactün,  das  Ozjdihydro- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  WB,  800.  —  (2)  Ber.  1884^  2011. 
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oarbottTril  ttber^  nach  ddr  Oleichnng :  O0H4(NHt)CH)(OH)-CHi~ 
COOH  >*  Q|H4-[-CH(0H)-CH,-C(0H>N^  -f  H,0.  Beim 
Scbmeton  ftkr  sieh  geht  dieser  Körper  unter  Verlust  von  1  MoL 
Wasser  in  Carbostyrü,  CsH4<*hCü«CH>C(0H)»N-],  ttber.  Dieses 
entsteht  aneh  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösong  des  Oxy- 
dibydroearboslyrils  mit  einer  Bpur  Alkali  oder  Sänre^  oder  bei 
onr  5  Minuten  währendem  Kochen  der  wässerigmi  Lösung. 
Dieselbe  Umwandlung  bewirkt  concentrirte  Ammoniaklösung  in  der 
Kälte.  Einhorn  legt  der  neuen  Verbindung  die  Constitution 
eme^P!f'3ooo}f-3.2dihydrocarboHyriU  bei.  Dieselbe  Substanz  und 
nicht  Aether  derselben  entstand  bei  der  Reduction  der  A€tA0r 
der  o^Nitrophenjl-^^mflchsäure,  sowohl  in  ammoniakalisoher  als 
in  neutraler  Flttasigkeit  Aneh  bei  der  Reduction  des  o-Nüto- 
phmyl-ß'laoiamidBy  G6H4(NOs)CH(OH)-CH|-CO(NH|),  entstan- 
den durch  Kochen  des  M^Ayläthera  der  Säure  mit  Ammoniak 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  Eisenoxydulhydrat  entsteht  das 
Ozydihydrocarbostyril.  VtTasser,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w. 
lösen  diesen  Körper.  Derselbe  hat  einen  bitteren  Geschmack. 
Als  ein  durch  die  p'Veründung  verunreinigtes  Lactamid  in 
gleidier  Weise  redudrt  wurde,  entstand  gleichieitig  ein  schön 
kryatallisirender,  in  Wasser  schwer  löslidier  und  bei  169  bis 
170^  schmelzender  Körper,  der  nach  der  Analyse  p-Amida^ 
phmjßlaciamid  zu  sein  schien. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  Indol  durch  Beduction  des  ihNttrO" 
ohlarafyroh  (2),  das  bei  der  Darstellung  von  o^Nitrophenyl« 
oUormilchsäure  (2)  als  Nebenproduct  entsteht  und  das  dem  zu 
Folge  die  Constitution  0tfH4(NOi)-CH»CHCl  haben  mufs,  sowie 
3«  bis  4  stündiges  Erhitzen  des  so  entstehenden  o^Amtdcchlor* 
MtjfrcU  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrium^» 
alkoholat  auf  160  bis  170®.  Lipp  nimmt  an,  dals  bei  letzterer 
Beaction  zuerst  o-Amidophenylvinyläthyläther,  CA(NHs>'Cfi«« 
CHOCtHs,  entstehe,  der  aber  sofort  Alkohol  abspalte.  Aus 
dieser  Kldmig  des  Indols  folgt,  dafs  seine  ConsÜtution  der  von 
Baeyerund  Emmerling  (3)  aufgestauten   Formel  OeHi^ 

(1)  Ber.  1S84,  1067.  —  (I)  JR  f.  ISSS^  6S6.  ^  (S)  JB.  t  ISS«,  6)7. 
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[-NH-^CH»CH-]  entspricht.  ~  Zw  Dantellimg  des  o-Nitro- 
chlorstjrok  giefst  Derselbe  eine  Lösung  von  nnterchloriger 
Säure  in  eine  solche  von  o-nitrosimmts.  Natrium  und  krystalli- 
sirt  die  ausfallenden  gelben  Flocken,  nach  dem  Waschen  mit 
einer  Lösung  von  kohlens.|Natrium,  aus  heifsem  Alkohol  um. 
Die  resultirenden  glänzenden,  schwach  gelblichen  Nadeln  oder 
Prismen  lösen  sich  nicht  in  kaltem,  etwas  in  heifaem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Aether  und  heifsem  Alkohol.  Ihr  Schmebsponkt 
ist  58  bis  59^.  Trägt  man  den  Körper  allmählich  in  schwach 
erwärmte,  rauchende  Sakssäure  ein,  in  der  sich  ein  kleiner  Ueber- 
schufs  an  Zinn  befindet,  so  löst  er  sich  nach  und  nach  auf. 
Erwärmt  man  noch  ^/a  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt 
sodann  mit  Wasser,  scheidet  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff 
ab  und  lälst  erkalten,  so  scheidet  sich  salza,  O'AmidoMorHjfrolf 
CH^[~C«H4NH, . HCl,  =CRCi\y  in  glänzenden,  fast  fSarblosea, 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
starker  Salzsäure,  nicht  in  Aether  lösen.  Die  aus  wässeriger 
Lösung  des  Chorhjdrats  in  Freiheit  gesetzte  Base  bildet  zu- 
nächst ein  Oel,  liefert  aber  nach  Au&ehmen  in  Aether  und  Yer- 
jagen  des  letzteren  bei  einigem  Stehen  fast  weifse,  sehr  sdiwer 
in  kaltem,  etwas  Idchter  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Prismen.  —  Um  das  beim  Erhitzen  des 
o-Amidochlorstjrols  mit  Natriumalkoholat,  wie  oben  erwähnt, 
entstehende  Indol  zu  gewinnen,  wird  der  Röhreninhalt  mit  Wasssr 
verdünnt,  das  sich  absondernde,  nicht  erstarrende  Oel  in  Aether 
aufgenommen,  dieser  verjagt,  der  Bückstand  nach  dem  Versetaen 
mit  verdünnter  Salzsäure  mit  Wasserdampf  destiUirt.  Aus  dem 
Destillat  scheidet  sich  alsdann  das  bidol  mit  allen  charakte- 
ristischen Eigenschaften  ab.  Nach  einmaligem  UmkrjstalliaireD 
aus  Wasser  schmilzt  es  bei  52^.  Das  Indol  kann  als  ein  An- 
hydrid des  o-AmidaphMylvinylalkohoU,  CeH4(NHt)CH-€!H0H, 
aufgefafst  werden. 

Zufolge    E.  Fischer    und    O.    Hefs  (1)    ist    die    von 
Fischer  und   Jourdan  (2)   aus  MeihjfIphmylhjfdraeinbrmiM- 

(1)  Bm.  1684^  50$.  —  (2)  JB.  f.  1888,  806. 
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tr^ubensäure  durch   Erwärmen  mit  Salzsäure  eriialtene  Säure 
QioHeNOs  (1)  ^   Indoldenvtkt    Bei   längerem  Erliitzen  über 
den  Schmelzpunkt    geht   sie    unter  Kohlensäureverlust    in  die 
schwach  basische  Verbindung  C9H9N  über,  die  dem  Indol  nach 
Zusammensetzung    und    Eigenschaften    sehr    ähnelt.      Bd    der 
Oxydation  liefert   diese  MethylpaeudoUatiny  CeH4»[~C0~G0~N 
(CHs)-],  wonach  Fischer  und  Hefs  ihr  die  Formel  CeHj=> 
[-CHsCH-N(CH8)-]   geben  und   sie  als  Meikylindol  auffassen. 
Die  Säure  doH^NOt  ist   eine  Carbonsäure  des   letzteren,  eine 
Meihyltndolearhon»äure ,    C6H4«[-C(CX),H)=CH-N(CH8)-|    oder 
C8H4=[-CH=C(CO,H)-N(CH8H.    Die   Bildung  von  Indolderi- 
vaten  aus  Brenztraubensäure  und  secundären  aromatischen  Hy- 
drazinen  ist  eine  allgemeine  Reaction.    Auch  das  Aethyl-  und 
Pheujlindol  wurden  so  dargestellt,   beide  geben  bei  der  Oxy- 
dation die    entsprechenden  Isatinderivate,    so   das  erstere  das 
Äeihylpseud&Uattn  von  Baey e  r  (2),  CeH44-CO^CO-N(C,H6)-]. 
—  Die  Mdhylindolcarhonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ziem- 
lieh leicht  löslich.    Starke  Mineralsäuren  lösen  sie  mit  rother 
Farbe«    Natriumamalgam  lälst  sie  in  wässeriger  Lösung  unver- 
ändert;   Kaliumpermanganat  zerstört  sie  schon    in    der  Kälte. 
Bei  raschem  Erhitzen  destillirt  sie  theilweise  unzersetzt,  während 
sie  bei  längerem  Erhitzen  bis  zum  Schmelzpunkt  völlig  in  Koh- 
lensäure und  Methylindol  zerf^t.    Das  letztare  wird  aus   dem 
zunächst  resultirenden  braunen  Oele  durch  Destilliren  mit  Dampf, 
Cxtrahiren  mit   Aether,    Trocknen  von  dessen  Verdunstungs- 
rückatand  mit  kohlens.  Kalium  und  abermalige  Destillation  er- 
halten.   Es  siedet  bei  239^  (Quecksilberfaden  ganz  in  Dampf). 
ISa  bildet  ein  schwach  gelbes,  vom  Indol  verschieden  riechendes, 
bei  —  20^  noch   nicht   erstarrendes   Oel,    das    in  Wasser  fast 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist,  von 
schwach  basischen  Eigenschaften.    Concentrirte  Salzsäure  löst 
Wasser  fiUlt  es  wieder  aus.    Erhitz^i  mit  starker  Salzsäure 


(1)   Deren  Schmelsponkt  jetzt  sa    212  statt   206^  angegeben  wird.  — 
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oder  Lösen  in  kalter  cofncentrirter  Bcbwefelsänre  eraeogt  har- 
sige  Produote.  Mit  Salasänre  auf  einen  Fichtenspan  gehraeht 
liefert  es  eine  intensive ,  schön  rothviolette  Firbong*  Eins 
Emulsion  der  Base  in  Wasser  liefert  auf  tropfenweisen  Zmats 
von  rother  rauchender  Salpetcrsänre  eine  intensiv  dankeht»Ae 
Färbung  und  bald  darauf  einen  rothen  flockigen  NiederBcUag. 
Ein  Theil  desselben  ist  in  Alkohol  sdiwer  lOslich.  Dieser  Kör- 
per entsteht  in  gröfserer  Menge  in  essigs.  Lösung.  Zu  seiiMr 
DarsteUnng  löst  man  die  Base  in  30  Thln.  Eisessig,  ftgt  sa 
der  mit  ISs  gekühlten  Mischung  die  wässerige  Lösung  von 
1  ^/t  Thln.  salpetrigs.  Natrium  und  giefit  in  kalte  verdünnte 
Ammoniaklösmig  ein.  Der  flockige  gelbe  Niederschlag  labt 
beim  Behandln  mit  kaltem  Alkohol  «nen  Rückstand,  der  aas 
heiftem  Alkohol  in  feinen,  grünlichgelben,  bei  297^  sofamdsen- 
den  Nadeln  krystallisirt.  Analjsirt  wurde  d^  Körper  noch 
nicht.  Das  ptkrins.  MeAylindol,  CsHeN .  CeHsCNOtMOH), 
scheidet  sich  beim  Zusanunenbringen  der  Base  mit  einer  Lo- 
sung von  Pikrinsäure  in  Bensol  oder  Aether  in  rothen  Nadeh 
aus.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Benzol,  viel  sohwenr 
in  Aether  und  krystalUsirt  aus  letsterem  beim  Verdansten  in 
dunkelrothen  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  150^.  Wasser 
sersetzt  es,  namentlich  rasch  in  der  Wärme.  Die  Ozjdation 
des  Methylindols  zu  Methylpseudolsatin  gelingt  nur  auf  indi* 
rectem  Wege.  Beim  Schütteln  des  Methylindols  mit  einer  kal- 
ten Lösung  von  unterbromigs.  Natrium  geht  es  langsam  in  sm 
festes  krystalHnisches  Bromderivat  über,  welches  viel  leichter  aoi 
der  Methylindolcarbonsäure  (1  Tbl.)  durch  Lösen  derscUbeo  in 
verdünnter  Natronlauge  und  alhnählichen  Zusatz  der  Lösaog 
zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Brom  (4Vt  Thln.)  in  Na- 
tronlauge und  Wasser  (200  Thln.)  gewonnen  wird.  Das  in 
gelben  krjstaDinischen  Flocken  oder  als  röthliches,  nach  kunsr 
Zeit  krystallinisoh  erstarrendes  Oel  ausfaHende  Brcrndtrüai 
löst  sich  in  heiisem  Alkohol  und  krystalluurt  daraus  nadi  den 
Eindampfen  beim  Abkühlen  in  wasserhellen,  tafelförmigen  K17- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  204^  Eine  Analyse  der  Verbindung 
führte  zur  Formel  C^HsNBrfO.    Ammoniak,  Aminbasen  und 
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c&otamiad  veriCndem  dAs  Bromid  leicht.  Bdim  ErwttrtBea 
Ibdn  mit  einer  alkoholischen  Lösung  tod  ttbersohasrigeiii 
ninhydrat  geht  es  mit  dankelgelber  Farbe  in  Lttsiing  und 
natrinm  scheidet  sich  ans.  Das  Filtrat  ergiebt  doreh 
enBQsatz  und  Yeijagen  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbsde 
icfamntzig  gelbrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Uebenättigen 
ilssänre  in  der  Wttrme  efai  dmikelrothes ,  beim  Erkalten 
iliisisch erstaifrendes  Oel  abscheidet,  som  gröfstenTheil  aas 
IpHud&uaHn  bestehend.  Letzteres  kann  dorch  Aether  aos- 
m  werden,  aas  welchem  es  in  prachtvollen  rothen  Nadeln 
llisirt  Dniich  schliefsliches  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
im  Bchtoe  rothe,  bei  134^  schmelsende  Nadeln  von  der 
mensetsang  CS^HtNOf.  Das  Methylpseadoüsatin  verhllt 
^n  Aethjlderivat  (1)  genau  analog.  AikaHea  löien  es 
n  gelber  Farbe.  Mit  Steinkohlentheerbensiol  and  Scbwe- 
9  liefert  es  ein.Indophenin  and  mit  Phenjlhydrasin  eine 
krystallisirende ,  in  Wasser  unltfsliehe  Verbindong.  Das 
kUe  Ton  nnterofalorigs.  Alkali  analog  dem  Bromide  aas 
indolcarbonsäare  entstehende  Ghlordenvat  dtt*  letateren 
ganz  dem  Bromderivate  and  liefert  wie  dieses  mit  alko- 
sr  NatronlOsang  methylpseadolsatins.  Salz. -^Bd  derBe- 

von  AethylpkenylnitrMoamin  (2)  nach  der  für  das  Me-^ 
[rat  beschriebmen  Methode  (3)  bildet  sich  ein  Qemenge 
ethylanilin    and  Aethjlphenjlhydradin.    Fügt   man    zar 

der  Bohbase  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsttore 
tr  die  entsprechende  Menge  BrenztraabensSare,  so  sdieidet 
Uhylphanylhydrazinbrenztraubinsäure  als  röthliches  Oel 
\  sehr  schwer  bystallisirt  In  dem  dreifiichen  Volamen 
»ntiger  Balzsäure  löst  es  sich  aaf  und  beim  Erwärmen 
d  Wasserbade  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ÄBlhyh 
bonsäurej  CuHnNOf;  in  gelblichen  Naddn  aas.  Durch 
lerselben  in  verdünnter  Natronlauge,  Kochen  mit  Tfaier- 
od  Zusatz  von  Salzsäure,  sowie  Lösen  der  Fällung  in 
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Aether  and  Zmatz  von  Lign^  Imb  znr  Trübung  eriiKlt  man 
die  Säure  in  schönen  farblosen ,  bei  183®  schmelzenden  Naddn, 
welche  heifses  Wasser ,  verdünnter  Alkohol  und  heilses  ligroin 
viel  leichter  lösen  als  die  entsprechende  Methjlverbindang. 
Benzol;  Aether,  Chloroform  und  absoluter  Alkohol  nehmen  die 
Säure  sehr  leicht  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Säure  im 
Odibade  auf  185  bis  190^  entsteht  ein  braunes  Oel^  weldies  bei 
gleicher  Art  der  Reinigung  wie  bei  der  Methjlverbindung  das 
Aakjflindol,  CioHuN;  als  ein  etwa  8^  höher  als  jene  siedendes 
und  jenem  völlig  gleichendes  Oel  ergiebt.  Sein  Pihrat  krystal- 
lisirt  ebenfalls  in  schön  rothen  Nadeln.  Die  üeberführung  der 
Aethylindolcarbonsäure  in  Aethylpseudo^goHn  gdingt  besser  mit 
Hülfe  der  Hypochlorite  als  mit  Hypobromiten.  Das  zunichst 
als  Oel  ausfallende,  nach  einiger  Zeit  erstarrende  Chlorid  der 
Aethylindolcarbonsäure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  sehr 
leicht  in  AeÜier  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  warmem  Ligroin. 
Aus  letzterem  krjstallisirt  es  nach  dem  Einengen  in  feinen 
farblosen  Blättdien.  Beim  Erwärmen  der  rothen  Lösung  des 
Bohproductes  in  alkoholischer  Natronlauge  scheidet  sich  Chlor- 
natrium aus.  Man  versetzt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol, 
fügt  in  der  Wärme  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  eztrahirt  das 
ausfallende  dunkle  Oel  mit  Aether,  löst  dessen  Verdunstungs- 
rückstand in  heilsem  Wasser  und  läfst  krystallisiren.  Es  scheidet 
sich  alsdann  das  AeihylpseudoUatin  (1)  in  rothen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  95^  aus.  —  Ein  Qemisch  gleicher  Mol.  Dipkmyl' 
hydraain  und  BrmuUraubensäure  in  ätherischer  Lösung  erwännt 
sich  und  schadet  bald  schöne,  fast  farblose  Erystalle  von  Di- 
phenylhydrazinireMsiraubenaäure,  (C6H5)sN-N-C(CH8)COOH, 
ab,  die  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen  weifsen,  bei  145^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Heifses  Benzol  und  Chloroform 
lösen  die  Säure  leicht,  Aether  und  kalter  Alkohol  schwer,  um 
daraus  die  Pkenylindokarbonsäur€  zu  a4ialten,  löst  man  die 
Hydrazinsäure  in  10  Thhi.  Eisessig ,  fügt  20  Thle.  ranchende 
Salzsäure  hinzu,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  Wasser  ein 

(1)  JB.  f.  1888,  888. 
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ke&m  leidit  lösliches  krystallinisches  Prodnot  abschddst^ 
Bt  die  dankebothe  Lösung  in  Wasser ,  löst  die  Fällung  in 
Ittnnter  Natronlange  ^  erwärmt  mit  Thierkohle ;  fiült  wieder 
Salssäure  und  krystallisirt  ans  verdünntem  Alkohol  wieder^ 
um.  Die  so  resultirenden  rein  weifsen  Nadeln  erweichen 
173^  und  schmehsen  bei  n&  vollständig.  Wasser  löst  die 
-e  auch  in  der  Siedehitze  sehr  schwer;  Aether  und  Alkohol 
nen  sie  dagegen  leicht  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  auf 
bis  210^  geht  sie  unter  Kohlensäureabspaltung  in  Phenyl- 
l  ttber.  Das  entstehende  braune  ölige  Product  wird  durch 
iUation  mit  Waaserdampf  gereinigt  Es  geht  ein  schweres^ 
schwach  riechendes^  unzersetzt  siedendes  Oel  tlber^  dessen 
bolische  Lösung  mit  Salzsäure  auf  einem  Fichtenspane  eine 
isiv  blauviolette  Farbe  erzeugt. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  das  Methylindol  C«H4»hN(0H8VCH» 
]  von  £.  Fischer  und  O.  Hefs  (2)  durdi  3  bis  4stttn'- 
I  Erhitzen  von  (hAtelhylamidochlarstyrol ,  CeH4(NHCH9)* 
CHCl,  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrium- 
lolat  auf  130  bis  140^,  woraus  Er  die  Richtigkeit  der  von 
n  aufgestellten  Constitutionsformel  des  Körpers  folgert.  Die 
eren  dieses  Methylindols ,  das  MeÜiyUcetol  und  Skatol^ 
t  Derselbe  a-  und  ß-Methylindol  und  legt  ihnen  die  von 
kaon  (3)  beziehungsweise  Fileti  (4)  zugeschriebenen 
titutionsformeln  bei.  —  Behufs  Darstellung  des  o-Methyl- 
ochlorstyrols  wurde  Amidochlorstjrol  in  Alkohol  gelöst, 
uiden  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethjl  unter  Rück- 
gekocht,  der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  in  saizsäure- 
;em  Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Kalilauge  übersättigt 
mit  Aether  extrahirt.  Durch  Destillation  von  dessen  Ver- 
;ungsrückstand  mit  Wasserdampf,  Ausziehen  des  Ueber- 
iden  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  resultirt  das 
thylamidochlorstyrol  als  hellgelbes  OeL  Es  ist  schwerer 
Nasser  und  löst  sich  kaum  darin  beim  Kochen,  sehr  leicht 
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in  Alkokcrf  und  Aether.  Die  V^rinndaiig  kann  nicht  motsotit 
ftbr  sich  y  wohl  aber  mit  Wawerdampf  dcBtillirt  verien.  Die 
Lösung  in  Salzsäure  hinterläfst  beim  VerdonfiteD  das  CUorhjßdnA 
in  kleinen,  roeette&f&rmig  Terwacheenen  Nädelcfaen.  —  Das  nach 
obiger  Methode  ans  dem  o-MethylamidooUorstTrol  entstehende 
Methylindol  wird  dem  Reactionsprodoete  nach  dem  Versetaen  mit 
Wasser  durch  Aether  entaogen;  sodaim  behandelt  maa  den 
Aetheranssng  mit  verdfinnter  Salgsihire ,  Terjagt  den  AeÜier, 
destillirt  mit  Wasaerdampf ,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether 
ans  y  trocknet  den  Ansang  mit  kohluiB.  Kalium ,  verjagt  aber- 
mals dm  Aediier  und  destillirt  das  hinterbleibende  OeL  Des- 
selbe  ging  fast  vöUig  bei  240  bis  UV  über  (Quecksilber&dea 
ganz  in  Dampf,  720  mm  Luftdruck).  Das  speo.  Gefwiokt  des 
Oeles  wurde  bei  0^  au  1,0707  gefunden. 

H.  Kolbe  (1)  berichtete  Hber  laaUm.  Seiner  früher  (2) 
schcm  ansgesprochenen  Ansioht  entopreohend,  wonach  das  Isatin 
Stickstoffbenzoylformjl  ist,  liefert  das  Isatin  bei  der  Oj^dation 

Stickstoßbenzoylcarbonaäure,  CeHiNCOCOOH  (Isatosäure).  Man 
führt  den  Procefs  mit  Chromsäure  in  Eisessig  oder  Essigsanre- 
anhjdridlösung  aus.  Das  Product  ist  Anfangs  amorph,  geht 
aber  allmählich  in  kleine  Baystalle  Über,  die  getrocknet  ein 
schweres,  sandiges,  gelbes  Pulver  bilden.  Es  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  der  Hitze.  Aus  heilsem 
Wasser  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln,  aus  siedendem  Alko- 
hol in  gelben,  rhombischen  Tafeln.  Die  Säure  ist  eine  schwache^ 
sie  bildet  jedoch  mit  Basen  Salze,  .  Beim  Erhitzen  wenig  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  eine  noch 
zu  untersuchende  Substanz.  Auch  Wasser  spaltet  bei  längerem 
Kochen  Kohlensäure  ab.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
steht eine  in  Wasser  leicht  lOsliche,  in  langen  farblosen  Naddn 
krystallisirende  Säure,  deren  Bartfumsalz  in  Wasser  lOslich  ist 
Dieselbe  Säure  scheint  beim  Erhitzen  der  Isatosäure  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.    Hydrat ,    1   Tbl.  Wasser)   im 
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Kochtabbide  m  enttlelion ,  auoh  hier  unter  Kofalensäureftbapal- 
ttbg.  Beim  Erhiteea  von  mit  Salzeäuregas  in  dcar  Kilte 
jjB^üägbfm  Alkohol  geht  darin  suspendirte  Isatos&ure  unter 
KoUeBsäoree&tbindnng  in  LOsung  und  beim  Erkalten  edfabeiden 
ich  farblose  Erystalle  ab,  welche  Salzeänre  in  V wbindung  mit 
inem  iflssigem  AetheT;  anscheinend  8itchaiqfph«nylearb<m^ur&- 

lethyläther  Ce[H4,  Ä,  COO(C2H5)]  und  einer  festen  sublimir- 
iien  Säure  enthalten.  Mit  Wasser  zerfallen  dieselben  in  Salz- 
ure,  den  ausfaUenden  Aether  und  die  in  der  Salzsäure  ge- 
lt bleibende  Säure,  vieUeicht  Celfl^,  N,  CH(OH)COOHJ.  Der 
ge  Aether  ist  mit  Waaserdampf  flüchtig  und  in  Aether  lös- 
h.  DieSiure  resultirt  aus  der  durch  Abdampfen  vonSalsBäure 
rat^  Lösung  als  kryatallinisohe,  bei  100^  in  wolligen 
kfiren  Flocken  snUimirende  krystaUinische  Masse.  Audb 
lifbhu  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Mb- 
g  die  Isatosfture. 

Derselbe  (1)  lieferte  weitere  (2)  Beiträge  zur  Ermitte- 
lt der  Constitution  des  Isatins,  Zunächst  beschreibt  Br  em- 
30id  die  bei  der  Oxydation  des  Isatiims  zu  Isatosäure  zu  he- 
hlenden yorsichtsmafaregda.  Durch  einmaliges  Umkry- 
istren  aus  siedendem  Aceton  wird  die  Säure  völlig  rein  er- 
n.  Aethyl-  und  Methylalkohol  ätherificiren  die  S&ure  theil- 
)  ia  d<w  Hitze.  Aus  Aceton  krystallisirt  dieselbe  in  gelben, 
EU  rectaogulär  erscheinenden  Prismen,  die  bei  290^  unter 
\txxmg  sctunelzen.  Alkohol  und  Eisessig  lösen  die  Säure 
)r>  Chloroform  und  Bensol  ziemlich  schwer;  Aether  sehr 
NT.  "Die  Isatoaäure  steht  in  naher  Beziehung  zur  Antkra- 
yrs  (o-Am%dobenM'49äur€)y  in  welche  sie  durch  veirschiedene 
iea  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Aufnahme  der 
inte   von    1  MoL  Wasser  leicht  und  glatt  übergeht    In 

Weise  wirkt  längeres  Kochen  mit  Wasser  auf  die  Isato- 
euu.  JSbenso  reagirt  starke  Ssksäure  in  der  Wärme,  des- 
in  jnärmg  conoentrirte  Schwefelsäure  und  veordünate  SbX" 

J.  pr.  Chem.  [SJ  SO,  467.  —  (2)  Siehe  die  Torige  Abhandlung. 
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peterBäure.  Salsafturegas  erzeugt  in  alkoholischer  LOsang  der 
Isatosäare  den  salzs.  ÄnthraniUäure-AeihyUuher,  CeH4(NHs)C00 
CiHs.HCly  der  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aethor 
Mtet  und  bei  etwa  170^  schmilzt.  Bei  der  Sublimation  zersetzt 
er  sich  etwas.  Wasser  zersetzt  ihn  in  Salzsäure  und  Antkranü- 
Bäure-Aethyläther,  C6H4(NHi)COiCsH5,  ein  bei  etwa  260^  sie- 
dendes Oel.  Basen  zersetzen  die  Isatosäure  schon  bei  niederer 
Temperatur,  so  dafs  Salze  derselben  nicht  darstellbar  sind^  indem 
stets  kohlens.  neben  anthranils.  Salzen  entstehen.  Ammoniak  in 
wässeriger  Lösimg  liefert  dagegen  mit  Isatosäure  nicht  anthranils. 
Ammonium,  sondern  Anthranilsäure-Afnidy  GJBl4I(JS¥L^)CONH%, 
neben  kohlens.  Ammonium.  Dieses  Amid  krystallisirt  aus  Wasser 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  106®.  Es 
lOst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  und  destiBirt 
unter  schwacher  Zersetzung  bei  etwa  900^  Chloroform  löst  es 
leicht;  Benzol  kaum,  Aether  schwer.  Natronlange  greift  das 
Amid  langsam,  Salzsäure  sehr  leicht  an.  Auch  Ammoniakgas 
führt  die  trotte  Isatosäure  in  jenes  Amid  über.  Urwärmt 
man  Isatosäure  mit  1  Mol.  Anilin  auf  60^,  so  resultirt  Anthra- 
ntUäurBaniUd,  G6H4(NHs)CONHCeHs,  in  glänzenden  Blättern, 
die  nach  dem  Waschen  mit  Terdttnnter  Salzsäure  aus  Benzol 
umkrystallisirt  werden.  Die  jetzt  erhaltenen  farblosen  Nadeb 
lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  AlkohoI| 
Aether,  Chloroform,  Aceton,  schwer  in  Benzol.  Nach  dem  Um- 
krjstallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  EOrper  bei  126^  Safat- 
säure  spaltet  ihn  allmählich  in  Anthranilsäure  und  Anilin.  Eäne 
Auflösung  von  Isatosäure  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,48  erstarrt  nach  einigen  Stunden  zu  einem  EjTStallbrei,  der 
beim  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Al- 
kohol und  Aceton  Nür&Uaiosäure,  Cs(H8,  NOs,  N)COCOOH,  in 
schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  liefert.  Diese  schmilzt 
zwischen  220  und  230^  unter  Zersetzung,  löst  sich  fast  nickt  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Nitrosinre 
entspricht  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  der 
Isatosäure,  doch  ist  sie  beständiger  gegen  Wasser,  Säuren  u.  s.  w. 


iMtb,  Gomrt.  —  iHitotiiire.  g97 

Sie  liefert  damit  die  £-Nüroamidobmigo94äurs  (1).    Eine  Löming 
der  Nitrosäore  in  verdttnntem  Anunoniak  erstarrt  rasch  unter 
Abscheidung  des  Amida.    Dasselbe  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  gelben  Nadeln^  die  sich  selbst  in  heilsem  Wasser 
und  siedendon  Alkohol  sehr  schwer,   in  Aceton  leicht  lösen* 
Zwischen  200  und  210^  zersetzt  sich  der  Körper.    Bei  der  Be- 
duction  der  Nitroisatosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  gelinder 
Wfirme  entstanden  Kohlensäure  und   eine   DiamidobeMoSsäure, 
deren  aalzs.  Salz,  C6H8(NH,)sCOOH.2HCI,  aus  heifisem  salz- 
säurehaltigem Wasser  in  gelben  kleinen  Säulen  sich  ausschied« 
Das  Bulfai,  GeH,(NH«)tCOOH .  HtSO«,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  durchsichtigen  harten  Prismen.    Die  freie  Diamidobenzoö- 
säure  konnte  aus  jenen  Salzen  nicht  gewonnen  werden,  indem 
deren   Lösungen   auf  Ammoniakzusatz   tief  indigblau   wurden« 
Kolbe  hält   diese  Säure  fbr  Griefs'  (2)   a-Diamidobenzoö- 
säure.    Suspendirt  man  Isatosäure  in  Wasser  und  leitet  bei  70^ 
salpetrige  Säure  ein,  so  entweichen  Kohlensäure  und  Stickstoff 
und  aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystallisirt   a-NürosaUeyl' 
MäMTs  (2),  CÄ(NO,)(OH)COOH. 

£.  Y.  Meyer  (3)  machte  vorläufige  Mittheilungen  Über  die 
laaiaaäure  (4).  Dieselbe  ähnelt  in  ihrem  Verhalten  vielfach  der 
gleich  zusammengesetzten  Anthranäcarbonsäure  von  Fried- 
länder und  Wletlgel  (5),  so  durch  den  Schmelz-  resp.  Zer- 
setzungspunkt, die  leichte  Zerlegung  in  Anthranilsäure  und  Koh- 
lensäure.—  G.Schmidt  erhielt  bei  derEinwidcung  vonChrom- 
säore  oder  ttbermangans.  Kalium  in  heüser  Eisessiglösung  auf 
Lmtosäure,  oder  beim  Behandeln  der  letzteren  mit  Essigsäure 
und  Zinkstaub  bei  etwa  60^,  in  beiden  Fällen  unter  Kohlensäure* 
entbindung,  Anthranilcarbonsäure.  Mit  Ammoniak  zusammen- 
gebracht liefert  diese  letztere  sofort  Anthranüsäureamid ,  was 
Friedländer  und  Wleügel  (a.  a.  O.)  übersahen,  mit  Sal- 
petersäure Nürc%saU>»äure  (6).    Beim  Erhitzen  mit  Methyl-  und 


(1)  JB.  f.  1878,  772.  —  (2)  DMelbst  —  (8)  J.  pr.  Cüiem.  [2]  MI,  484. 
—  W  ^^-  ^  Kolbe,  dissMi  JB.  &  894.  --  (A)  JB.  f.  1888,  702.  — 
(6)  8.  896. 
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Aethj^lükoliol  auf  140^  liefert  Isatosätire  die  kryttalliiikclien 
M€ihyl-  und  ABÜufUUher,  QJ^^[-GOO{CRt\  -MH(COOH)]  und 
Gb£U»[-C!00(C,H5),  -NH(COOH)],  einer  earboxslirten  Aniira' 
nÜBäure.  Diese  Aether  sind  ziemlich  beständige^  einbasische 
Säuren.  Neben  denselbea  entstehen  unter  Kohlensänreabspal- 
tung  die  betreffenden  Anthrsnilsänreäther.  —  Th.  Bell  mann 
gewann  durch  Erhitsien  von  Isatosäure  mit  Benscylchlorid  im 
geschlossenen  Rohre  auf  210^  unter  Eohlensäureentbindung  dsi 
BenMoiflanihranil  von  Friedländer  und  Wlettgel  (a.a.O.)« 
Nach  Schmidt  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  oder 
Essigsäureanhydrid  auf  Isatosäure  eigendittmliehe  Condensations- 
producte  complicirter  Zusammenseteung.  Phosphorpentaohlorid 
cneugt  mit  Isatosäure  Kohlensäure^  Eohlenoxjchlorid,  Saksäure, 
Phosphoroxychlorid  und  ein  Producta  das  mit  Mediyl-  lesp. 
Aethjlalkohoi  Eersetzt  schön  krystallisirende,  noch  su  unter- 
suchende Substanztti  liefert.  —  Bellmann  erhielt  bei  der  Ozy- 
dati<m  von  Aceiylüatin  mit  Chromsäure  unter  Kohlenaäureent* 
widdung  Aceiylanihranüßäiire.  —  R.  Dorsch  stellte  Bramümto- 
säuredax.  Dieselbe  krystaUisirt. in  silbergläncenden  Blättchen;  sie 
ergiebt  bei  der  Zersetaung  mit  Salssäure  ß-BromanihrantUäure 
(Schmelapunkt  206^),  mit  Ammoniak  ß-Bramanthranüsäureamü 
(Schmelzpunkt  111%  —  Die  Isatosäure  wird  dnroh  Wasser 
in  der  Hitse  merklich  leichter  aersetzt  als  die  Anthraniksr- 
bonsäure. 

Ad.  Baeyer  und  B.Homo Ika(l)  berichteten  weiter  Über 
das  OUnMotim  (2),  welches  Sie  jetzt  fUr  ein  m-Laetim  (3)  der 
GhinüotinMäurB  (4)  erklären.  ^  2,(Mnüatowim  (5),  CsH^-OO- 
CN(0HH:I(0H)»N-],  entsteht  durch  2  ständiges  Erwänaen  veii 
Chinisatin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  aabi. 
Hydroxylamin  und  100  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasser^ 
bade.    Beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  hinterbleibt  das  Oxim 


(1)  Her.  1884,  985.  —  (2)  JB.  f.  1888,  827.  —  (8)  Vgl  die  Nomenelstiir 
TOB  9*6707,  dksen  JB.  a  12.  —  (4)  JB.  f.  1888,  StS.  ^  (B)  Dia  9  be- 
deutet, dsCi  dM  BweHe  KohienrnseeMtoffstosi  dat  Pyeiakitm^  Toni  flcifik- 
Btoff  ftb  gerechnet  mit  der  Ozimgruppe  rerbanden  ist. 
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in  orimg^&rbigen  Prismen.  Es  wurde  in  jeder  Hinsidit  mit 
dem  Nüroso-y-oxyoarho9tyrü  (1)  identisoh  beftmden.     Betifefib 

der  Bildung  des  Chinisatins  aus  Chinisatinsäure^  C6H4(NHs)CfO- 

CO-COsH  (2),  nehmen  Dieselben  an^  daTs  dabei  der  Stickstoff 
nicht  mit  dem  a-,  sondern  mit  dem  CD-Eohlenstoffatome  zu- 
sammentrete;  dafis  also  das  Chinisatin  nicht  ein  Indol-,  sondern 
ein  Chinolinderivat  sei. 

P.  Alexejew  (3)  legt  dem  Indigblau  die  Constitution 
QjH4=hC(HO)-0«OC(HO)-C6H4-N*N-]  bei,  welche  die  Bfl- 
dnng  des  Körpers  aus  Nürophenylpr&piolsäurd ,  ans  Dinitrodi- 
phenytdtacetylen  und  aus  Isattnehlorid  erkläre.  Aus  ersterer  Ver- 
bindung entsteht  zunächst  hatogensäurehydrcdy  CeHi^-CfOH)^ 
C(OH,  COjH),  NO-],  welches  bei  der  Reduction  Indooeylsäure, 
QiH44-C(H0)«C(C0,H>-NH-],  Uefert.  Diese  geht  unter  dem 
Binflafs  starker  Oxydationsmittel  in  das  Indigblau  über.  Die 
Bildung  des  letzteren  aus  Dinitrodiphenyldiacetjlen,  C6H4=[-fe 
(MfeC-CöH4-N02,-N02],  erklärt  sich  in  ähnlicher  Weise. 

Ad.  Baeyer  und  P.  Bloom  (4)  berichteten  über  die  Er- 
zeagfing  von  Indigo  (6)  aus  o-Amidoacetophenon  (6)  resp.  von 
Brcmindigo  aus  der  in  d^  Seitenkette  gebromten  Verbindung. 
—  Zur  Darstellung  von  Esobromaceiyl'O'aimdoaceiophenon  (7), 
CftHsBi^hCOCHs, -NHCOCHb],  versetzt  man  am  besten  eine 
Lösung  des  Acetyl-o-amidoacetophenons  (6)  in  Eisessig  mit  der 
erforderiichen  Menge  Brom,  giefst  in  Wasser,  behandelt  die  aus- 
geschiedenen feinen  Nadeln  zur  Befreiung  von  überschüssigem 
Brom  mit  schwefliger  Säure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 
Die  feinen,  verfilzten,  farblosen,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln 
Idsen  sieb  leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Wasser.    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 


(X)  JB.  f.  1SS8)  S37.  —  (2)  TgL  die  NomenoUtw  ▼on  Baeyer,  dieeea 
JB.  S.  12.  —  (8)  Ber.  (Atuo.)  1884,  172;  BnU.  soa  chim.  [2j  49,  820 
(CoxieBp.).  —  (4)  Ber.  1884,  968.  —  (5)  Deatsches  Beichs-Patent  Nr.  21592 
▼om  12.  Aug.  1882 ;  JB.  f.  1888,  1817.  —  (6)  JB.  f.  1882,  949.  —  (7)  Vgl. 
AcL  Baeyer*»  NameaelatiuvorMhlfige,  dieeen  JB.  8.  12. 
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in  wanner  alkolioliBcher  Löeong  liefern  sie  Monobromisatm 
(Sohmelzpiinkt  260^)^  wonach  der  EOrper  das  Brom  im  Benssol- 
kern  und  zwar  in  p-Stellang  zur  Amidograppe  enthält,  also 
m-Brom-fhAcetylamidooceiophenim  ist.  —  Ein  sowohl  im  Kern 
ab  in  der  Seitenkette  gebromtes  Derivat,  das  w-Dtbrom-m-Bram" 
O'aoetylamidoaoetapkman  (1),  C6H,Br^[-COCHBr8,  -NHCOCH«], 
entsteht  bei  vollständiger  Bromirung  des  Acetyl-o-amidoaceto- 
phenons  in  Chloroform-  oder  Schwefelsänrelösung  oder  durch 
Bromdämpfe.  Am  zweckmäfsigsten  setzt  man  die  Acetylver- 
bindung  unter  Jodzusatz  5  Tage  lang  Bromdämpfen  ans,  zer- 
reibt die  krystallinische  Masse  mit  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure,  löst  das  resultirende  gelbliche  Pulver  in  Chloroform  und 
fidlt  mit  Alkohol.  Die  erhaltenen  gelblichen  Erystallkömer 
bräunen  sich  bei  180^  und  schmelzen  unter  Schwärzung  bei  etwa 
185^  Auch  dieser  Körper  liefert  bei  der  Oxydation  mit  über- 
mangans.  Kalium  Monobromisatin.  Zur  Abspaltung  der  Aeetyl- 
gruppe  kocht  man  die  Substanz  (5  g)  mit  Alkohol  (40  oem)| 
Wasser  (20  ccm)  und  Bromwasserstoffsäure  (20  ccm)  vom  Siede- 
punkte 125^  bis  zur  völligen  Lösung  unter  Rückflufs.  Die  er- 
kaltete gelbe  Flüssigkeit  läftt  beim  Eingiefiien  in  Waaaer 
c9'J)ibrom'fn'Brom'0'amidoaceiaphenon,  G6H9Br(NHt)COC9SBr«, 
in  Gestalt  feiner,  verfilzter,  orangegelber  Nadeln  ausfallen.  Die- 
selben schmelzen  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  unter 
Zersetzung  bei  140  bis  145^  und  verkohlen  bei  weiterem  Erhitsen« 
Von  Alkohol,  Aether  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  werden  sie 
leicht,  von  Wasser  schwer  aufgenommen.  Die  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid  liefert  wieder  die  ursprüngliche  Acetylver- 
bindung.  Beim  Kochen  des  lo-Dibrom-m-Brom-o-acetylamido- 
acetophenons  mit  concentrirter  Salzsäure  am  RückfloisküUer 
bis  zur  völligen  Lösung  entsteht  ahDichlor-m'Bram-O'amido- 
(icetophenon ,  C6H8Br(NHs)COCHClt ,  das  aus  der  gelbrothen 
Flüssigkeit  durch  Wasser  in  feinen,  verfilzten,  orang^^ben 
Nädelchen  gefiüllt  wird.  Aus  Alkohol  umkrystaUisirt  bildet  es 
glänzende,    hellorangegelbe  ll^adeln  oder  dünne  Prismen  vom 

(1)  VgL  Ad.  Bseyer's  NomenoktanroiioUlge ,  diäter  JB.  &  lt. 
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Schmdzpunkt  110  bis  120^.    Die  Substanz  sublimirt  bei  häherer 
Temperatur  gröfiitentheils  unzersetzt  in  Nadehi^  sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol    und    ähnlichen  Lösungsmitteln^    schwer  in 
Wasser.    Die  ScUee  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
Aus  der  Diazoverhindung   entsteht  beim  Kochen  mit  Wasser 
ein  in  schönen  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Produet. 
Die  in  der  Siedehitze  bereitete  Lösung  des  eo-Dibrom-m-Brom- 
o-acetylamidoacetophenons  in  verdünnter  Natronlauge  scheidet 
nach  dem  Erkalten  beim  Schütteln   mit  Luft  Bromindigo  in 
feinen   Nadeln   ab.     Ebenso   Tcrhält   sich   die  nicht   acetylirte 
Verbindung.    Das  Filtrat  vom  Bromindigo  giebt  nach  dem  An- 
säuern an  Aether  Bromiaatin  ab.    Säuert  man  vor  der  Farb- 
stoffbildung an,  so  f&llt  Bromindirvhin  {\)  aus.    Baejer  und 
Bloom  erklären  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dafr 
die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  aus  dem  Tribromide  ent- 
standene Lösimg  die  Bromsubstitutionsderivate  der  Isatinsäure 
oder  des  Indoxjls  enthalte  und  dafs  aus  dem  ßromindoxyl  b^ 
Einwirkung  der  Luft  Bromindigo  entstehe,  während  bei  Zusatz 
einer  Säure  das  frei  werdende  Bromisatin  mit  dem  Bromindoxyl 
Broniindirubin  erzeuge.    Die  Ausbeute  an  Bromindigo^  (CeHsBr» 

[-0O-C-NH-])s ,  wird  gröfser  bei  Anwendung  von  kohlens. 
Natrium  statt  des  Aetznatrons.  —  üebergieist  man  co-Dibrom- 
m-Brom-o-acetjlamidoacetophenon  mit  Alkohol  und  setzt  alko- 
holische Kalilauge  zu  bis  zur  völligen  Lösung,  so  erzeugt  Wasser 
keine  Fällung;  Salzsäure  scheidet  ein  Oel  ab,  das  leicht  ver- 
änderlich ist  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  ein  Gemenge  von 
gebromtem  Lidigo  und  Lidirubin  liefert,  nicht  aber  mit  Natron- 
lauge. Danach  halten  Dieselben  das  Oel  fUr  ein  gebromtes 
Indoxyl  von  der  Constitution  CftH8Br*[-C(0H>=CBr-NH-].  Das 
cz^Dichlor-m-Brom-o-amidoacetophenon  verhält  sich  genau  eben- 
so wie  das  Tribromderivat. 

C.  Forrer   (2)    untersuchte    eingehender    das   Indirubin 
(Indigpurpurinjy  welches  Er  nach  der  Methode  von  Bae7er(3) 

(1)  Für  Indirubin  siehe  JB.  t.  1888,  886.—  (2)  Her.  1884,  976.—  (8)  JB. 
/.    1881,  ÖOO  (aus  batin  und  Indoiyl). 


902  Indirnün,  üntevk 

ans  I&atm  und  Indoxylsäture  daristellte.  Das  erhaltefne  Prodact 
war  ein  leichtes^  braunrothes  Pnlver^  in  Alkohol  und  ähnlichen 
Lösungsmitteln  mit  purpurvioletter  Farbe  ziemlich  leicht,  in 
Eisessig  und  Easigsäureanhjdrid  leichter  löslich.  Die  grau- 
sdiwarze  Lösung  in  starker  Schwefelsäure  wu*d  beim  Erwärmen 
unter  Entstehen  einer  SuUbsänre  violett  Das  Indirubin  läfst 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  —  Beim  Kochen  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  entsteht  zuerst  ein  Indirubinweiff ,  das  an  der 
Luft  in  Berührung  mit  Alkalien  sofort  wieder  in  Indirubin  über^ 
geht  Setzt  man  die  Reduction  dagegen  weiter  fort,  so  entsteht 
ein  krystallisirendeS;  an  der  Luft  farblos  bleibendes  und  gegen 
Salzsäure  beständiges  Product,  das  den  Namen  IndiUucin  erhält 
Um  dieses  zu  gewinnen,  trägt  man  in  ein  kochendes  Gemisch 
von  10  g  Indirubin  und  150  g  Eiisessig  innerhalb  dner  Stunde 
100  g  Zinkstaub  ein  und  kocht  noch  weiter  6  Stunden  unter 
abwechselndem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Zinkstanb.  Die 
in  der  Käte  sich  ausscheidende  feste  Masse  wird  mit  heifs^n 
salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  das  Indileu- 
ein,  CieHisNtO  (?),  sich  in  farblosen,  glänzenden  Nädeichen 
abscheidet.  Dasselbe  bräunt  sich  obeiiialb  280^,  sintert  langsam 
zusammen  und  ist  bei  260^  völlig  zersetzt.  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  lösen  es  schwer,  Aceton  und  Eisessig 
leichter.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch 
Wasser  nicht  gefällt.  Bromdämpfe  scheiden  aus  einer  Eisesaig- 
lösung  unter  successiver  Blau-,  Grün-  und  Brauniarbung  kry- 
stallinische  Producte  ab,  die  noch  zu  untersuchen  sind.  Aus 
einem  Gemisch  der  kalten  Eisessiglösungen  der  beiden  Com- 
ponenten  schiefsen  orangefarbige  Erystalle  der  POerinsäure- 
verbindung  Ci^nSfO  .CbB.^(SOm)s{0'B.)  an.  Indileucin  zeigt 
sehr  schwach  basische  Eigenschaften.  Aufserdem  verhält  es  sich 
wie  ein  Phenol  oder  ein  sehr  beständiges  Lacton,  indem  es  sich 
zwar  nicht  in  wässerigen  Alkalien  löst,  andererseits  aber  aus 
der  Lösung  in  alkoholischer  Kalilauge  durch  Wasser  nicht  ge- 
fallt wird.  Eisenchlorid  ruft  in  der  Alkohol-  oder  Eisessiglösnng 
zunächst  eine  gelbgrüne,  dann  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Die 
Eisessiglösung  wird  durch  salpetrige  Säure  tief  orange  gefiurbi 


und  labt  dann  auf  WatserzasatK  blafsrothe  Flocken  fallen.  — 
Den  Methyläther  Ci6Hu(CHa)N90  des  Indilencin^   erhält  man, 
wenn  1  g  Indileacin  mit  10  g  Alkohol;  2  g  Natrinmalkoholat- 
lösnng  (enthaltend  5  Proc.  Natrium)  und  überschüssigem  Jod- 
methyl ^/4  Stunde  auf  80  bis  85^  erwärmt  wurde,  durch  Wasser- 
zusatz als  kömig   krystallinische   Substanz.  .  Aus   einer  durch 
späteren  Zusatz  von    etwas  Ligroin   gereinigten   BenzoÜQsung 
hinterbleibt  er  beim  Verdunsten  in  schwach  gefärbten  Krystallen, 
die  sich  aus  Aether  umkrjstallisiren  lassen.    Der  Körper  löst 
sich  laicht  in  Aether,  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  und 
erscheint  aus  Alkohol  in  grofsen,  glasglänzenden,  anscheinend 
klinorhombischen  Prismen,  die  unter  Zersetzung  bei  191  bis  192^ 
schmelzen.    Alkoholisches  Kali  verseift  ihn  in  der  Wärme.   — 
Ein  Gemenge  von  Acetylverbindungen    des  Indileucins  entsteht 
bei   4Btündigem  Erhitzen    von  1  Tbl.  Indileucin   mit  3  Thln. 
essigs.  Natrium  und  20  Thln.  Acetanhydrid  auf  70  bis  80^.   Wasser 
fällt  ein  allmählich  erstarrendes  Harz,   aus  dessen  Benzollösung 
Aether  ein  Gemenge  von  Acetylverbindungen  als  Krystalhnehl 
niederschlägt.    Aus  einer  warmen  ätherischen  Lösung  erschienen 
zuerst  wenige  farblose,  bei  256^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Täfelchen,  sodann  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  160^  und 
einer  Zusammensetzung,  die  zwischen  der  des  Di-  und  Triacetyl- 
derivates  in  der  Mitte  lag.    Läfst  man   dagegen  vor  dem  Er- 
wärmen auf  70  bis  80^  das  obige  Gemisch  zunächst  etwa  10  Tage 
stehen,  so  fällt  Wasser  ein  in  Benzol  wenig  lösliches  Product, 
das  nach  dem  Waschen  mit  warmem  Benzol  aus  Clhloroform  in 
stark  gelbgefärbten,  flachen  Nadeln  krystallisirt.   Die  Zusammen- 
setzung des  bei  277  bis  278^  schmelzenden  Körpers  spricht  fUr 
ein  Triacetyltndäeuoin,  doch  deutet  die  gelbe  Farbe  noch  auf 
eine  andere  Veränderung  des  Indileucins  aufser  der  Acetylirung 
hin.  —  Bei  6  stündigem  Erhitzen  von  0,5  g  Lidileucin  mit  25  g 
30  procentigem  Ammoniak  auf  etwa  200^  resultirten  braune  Oel- 
tropfen,  die  krystallinisch  erstarrten  und  beim  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  209  bis  210^ 
sowie  basischen  Eigenschaften  ergaben. 
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▲Ikolftole  der  Vetfereihe. 

S.  Pagliani  und  A.  Emo  (1)  stellten  Versuche  über  die 
Absorption  des  Ammonialcgaaea  durch  Alkohole  (Aethyl-j  pri- 
mären PropyJr  und  Isohäylalkohol)  bei  20  bis  23®  an.  Diese 
Alkohole  lösen  Ammoniak  viel  schwerer  als  Wasser,  und  zwar 
um  so  schwerer  y  je  höher  das  Molekulargewicht  ist. 

B.  Pawlewski  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  Alumi- 
niumchlorid auf  Gemische  von  Alkoholen  der  Fettreihe  und  Aethyl- 
chlorocarbonat.  Bei  mehrstündigem  Stehenlassen  eines  Gremi- 
sches  von  Propylalkohol  (1  Mol.)^  Aethylchlorocarbonat  (1  MoL) 
und  Aluminiumchlorid  in  bedeutendem  üeberschusse  erstarrt  die 
Masse  krjstallinisch.  In  der  Wärme  verflüssigt  sich  das  Qanze 
unter  sehr  lebhafter  Reaction,  die  bald  nachläfst.  Als  nun  mit 
Wasser  und  lOProc.  Salzsäure  zerlegt  und  die  Oelschicht  nach 
dem  Trocknen  fractionirt  destillirt  wurde,  ergab  sich  Aeihylpro- 
pyharbonaty  COs{C%Ei^,  CsHt),  als  eine  bei  145,6®  (corrigirt)  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  bei  20®  ein  spec.  Gewicht  von  0,9532, 
auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  und  von  0,9516  auf  solches 
von  -}-  4®  bezogen,  zeigte. 

L.  M.  Norton  und  C.  O.  Prescott  (3)  studirten  ein- 
gehend die  Methode  der  oontinuirlichen  Aethenßcation  des 
Aethylalkohole  (4)  durch  Schwefelsäure  und  wendeten  diese 
Methode  auch  auf  andere  Alkohole,  sowie  Gemische  von  Alko- 
holen an.  —  Aethylalkohol  von  90  Proc.  lieferte  die  beste 
Ausbeute  an  Aethyläther  bei  einer  Versuchstemperatur  von 
etwa  145®.  Bei  160®  beginnt  sich  schweflige  Säure  zu  ent- 
wickeln und  es  treten  auch  andere  Gase  auf,  während  nur  wenig 
Aether  mehr  entsteht.  —  Propylalkohol  liefert  bei  135®  unter 
schwacher  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Propyläther  (5) 
in  sehr  guter  Ausbeute.  —  laohutylalkohol  wird  bei  120  bis  135^ 
zersetzt,   ohne    den   Aether  zu    bilden.  —   leoamylaHcohol  er- 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  18.  —  (2)  Ber.  1884,  1606.  —  (8)  Am.  Gh«D. 
J.  •,  241.  ^  (4)  JB.  f.  1860,  466 ;  f.  1861,  610  f. ;  f.  1864^  667.  - 
(6)  JB.  f.  1869,  869. 
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gielt  schon    sehr   wonig    über   100^    eine   heftige   Beaction; 
unter  140^    entstehen  Theer,    schweflige  Säure    und  Kohlen- 
wasserstofiFe    der  Methylenreihe,    aber    kein    hoamylälher.  — 
Sehandelt  man   ein  Gemisch  von  Methyl-  und  Aetfaylalkohol 
(je   1   Mol.)    bei    140^    mit    Schwefelsäure    in    der    übGchen 
Weise  (1) ,    so   entsteht  in  guter  Ausbeute  Meihifläikyläther  (2) 
neben  Aethyl-  und   anschdnend  Methyläther.  —   Aethyl-   und 
Propylalkohol,  im  Verhältnifs*  gleicher  Moleküle  gemischt,  ei^eben 
Aethyläther  und   Aethylprapyläther  (3).  —   Ein  Gemisch   von 
Aethyl-   und  Isobutylalkohol  ergiebt  unter  denselben  Erschei- 
nungen, wie  sie  letzterer  allein  zeigt;  keinen  gemischten  Aether. 
—    Die  Bildung   von  Meihyliäoamyläther   aus    einem  Gemisch 
beider  Alkohole,    über  welche  Williamson   (2)    berichtete, 
konnten  Dieselben  für   135  bis  140<^  nicht  bestätigen.    Es 
traten    die    beim  Isoamylalkohol   schon   beobachteten   Erschei- 
nungen auf. 

G.  Bertoni  und  F.  Truffi  (4)  haben  jetzt  auch  (5)  den 
namuden  PropyJr  und  den  Isobutylalkohol  durch  doppelte  Um- 
setzung mit  Amylnitrit  in  molekularen  Verhältnissen  in  ihre 
Nüro9o(Uher  übergeführt.  Man  unterstützt  die  Beaotion  durch 
gelindes  Erwärmen.  Auch  AllylaUcohol  läfst  sich  so  ätheriflciren. 
Die  Aetherification  eines  Alkohols  durch  Umsetzung  mit  einem 
Alkjlnitrit  nennen  Dieselben  Nürificixtion,  Die  Alkohole 
werden  in  d^n  Mafse  wie  ihr  Molekulargewicht  zunimmt  und 
die  Siedepunkte  steigen  schwieriger  ätherificirt,  und  zwar  wird 
die  Differenz  für  je  eine  Methylgruppe  durch  eine  constante  Zahl 
oder  ein  Muhiplum  derselben  ausgedrückt.  Zwischen  Aeth]^- 
und  Propylalkohol  jedoch  gilt  diese  Regel  nicht.  Bei  der  Ueber- 
fülirung  der  Alkohole  der  Fettreihe  in  ihre  Salpetrigsänreäther 
fUlt  der  Siedepunkt  constant  um  40^  oder  ein  Vielfaches  oder 
einen  Brach  davon,  beim  Aethylalkohol  beträgt  indefs  die 
Differenz  Wfi.  —  Jeder  Salpetrigsäureäther  löst  sich  bei  ~  10^ 


(1)  JB.  f.  1860,  456;  f.  1861,  510  f.;  f.  1864,  657.  -  (3)  JB.  f.  1861, 
51 1.  —  (»)  JB.  f.  1869,  869.  —  (4)  Gsai.  chim.  itaL  m«,  28.  ^  (6)  JB.  f. 
1883,  646. 
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in  Sebw^fekriüaremonohydvat  oder  in  einem  Gemenge  dessdbcB 
mit  OlyceHn  nnverttndert  auf.  Erhitat  man  nach  einigen  Tagn 
zum  Kochen,  so  entweichen  keine  rothen  Dämpfe.  Die  Flttsaig^ 
keit  enihftlt  sodann  eine  Jh/rtdinbase, 

y.  Merz  und  K.  Sasiorowski  (1)  berichteten  über  die 
directe  UeberfÜlirang  von  Gliedern  der  AeihylaOeoholreäie  in 
Amine.  M$Üiyl'y  Aeihyi-,  Jgobutyl-,  Octyl-  und  Caprylalkohol  et- 
geben  beim  Erhitzen  mit  Chlondnkammoniak  die  Momo-j  Di- 
und  Trialhflmmine.  hobntylcdhohol  mufs  zu  dem  Ende  mit  2  hb 
2,5  Thin.  Chlorsinkammoniak  16  Stunden  lang  auf  260  bis  280>» 
erhitzt  weiiden.  Zur  Isolirung  der  entstandenen  Butylamine 
wurde  das  Reactionsproduct  in  Salzsäure  und  Wasser  gelöst,  die 
Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  destillirt^  die  rückständige  Lösung 
mit  Natronlauge  übersättigt^  mit  Wasserdampf  destillirl^  das  über- 
gehende Oel  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  so  erhaltme  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  in  der 
Wärme  erschöpft,  das  Filtrat  verdampft,  der  Bückstand  wied^  mit 
Alkohol  aufgenommen,  dessen  Verdampf  rückstand  mit  Kalilauge 
zersetzt,  das  auftretende  Oel  getrocknet  und  rectificirt.  Es  er- 
gaben sich  primäres,  seotmdärea  und  in  geringer  Menge  terti- 
äres leoiutylamin  (Mono-,  Di-  (2)  und  Triisobuiykmin  (3)).  Be- 
hufs der  Isolirung  der  tertiären  Base  wurde  der  von  170  btt 
195^  siedende  Antheil  in  salzs.  Lösung  mit  Ferrocyankalium  ge- 
ßült  und  der  Niederschlag  mit  Lauge  zersetzt,  während  dis 
secnndäre  Amin  aus  den  von  110  bis  170^  siedenden  Portionen 
nach  der  Vorschrift  von  Laden  burg  (2)  mit  Hülfe  der  Nitro- 
soverbindung zur  Abscheidung  kam.  Chlorzinkammoniak  wiikt 
bei  200  bis  220<>,  Chlorcaloiumammoniak  und  Salmiak  bei  280^ 
nur  wenig  auf  den  Isobutylalkohol  ein,  wobei  primäres  Butylanun 
auftritt.  —  Normaler  Octylaücohol  (10  Thle.)  ergab,  mit  Chlor- 
zinkammoniak (17  Thln.)  16  Stunden  lang  auf  280<>  erhitzt»  bei 
späterer  Verarbeitung  des  BeactionsproducteB  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  das  bei  185  bis  187®  siedende  ifonoody^amui  (4), 


(1)  Ber.  1884,  618.  --*    <fi)   JB.  f.  1S79,  406.  ^   (8)  DtMlbei,  404.  -* 
(4)  JB.  f.  1879,  494. 
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d«B8en  Chloropiatinai,  (CgHnNHt .  HC9)t .  PtCU;  ans  Alkobol  in 
gelben  Blättchen  krystallisirte.    Bei  Verarbeitong  doB  Reactions- 
prodttctes  schwimmt  nach  der  Destillation  der  salzsauren  Flüssig- 
keit mit  Wasserdampf  auf  der,  das  primSre  Amin  enthaltenden 
wässerigen  Flüssigkeit,  ein  Oel,  welches  mit  Natronlange  ge- 
schüttelt eine  breiige  Masse  lieferte.    Diese  wurde  mit  Aether 
ausgesogen  und  dessen  Verdunstungsrückstand  rectificirt.  Neben 
wenig  primärem  Octylamin  ergaben  sich  dabei  Di-  und   Tri- 
(H^lamin.    Der  von  300  bis  350^  destillirende  Theil  liefs,  mit 
Eis  gekühlt,  die  secundäre  Base  auskrystallisiren,   während  die 
tertiäre  Ölig  blieb.    Die  bei  niedriger  Temperatur  abgepreßten 
KrjBtalle  siedeten  bei  297  bis  298°,  ihr  Schmehspunkt  lag  bd 
3ß,ffi,     EHeses  Dioetylamin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  iü 
Alkohol  und  Aether.    Es  riecht  auffallend  wie  Talg.    Das  Chlor^ 
hydraiy  (C8Hi7)tNH  .  HCl,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Aether  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  färb* 
losen  Blättehen.    Das  G!^2or(>p;a^af,[(C8Hi7)9NH .  HC1]9 .  PtCU, 
kiystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  hellgelben,  in  Wasser  fast 
unlOriichen  Blättchen.    Das  von  S60  bis  370^  siedende,  farblose, 
hygroskopische  Oel   war  laut  Analyse  Trioctylaminy  (CgHnysN. 
DaAselbe  löst  sich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  nur  wenig  da- 
gegen in  warmem  Weingeist,  es  kann  daher  durch  Behandlung 
mit  letzterem  weiter  gereinigt  werden.    Alsdann  siedet  es  bei 
965    bis  867®  und  erstarrt  langsam  zu  einer  weifsen  krystalli- 
nischw  Masse.    Das  Chl&roplatinat ,  f(CsH,7)8N  .  HCl)^ .  PtOUJ, 
scheidet  sich  aus  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Aether  als 
biünnliches  Oel  ab.    Das  secundäre  und  das  tertiäre  Amin  ent- 
standen  bei  obiger  Reaotion  in  überwiegender  Menge.  —  AU 
OaprylaOcohol  mit  Chlorzinkammoniak  (1,7  Thhi.)  16  Stunden 
erhitzt  und  das  Product  mit  Salzsäure   und  Wasser  deetillirt 
worden  war,  ergaben  sich  im  Rückstand   gleichfttlls  eine  ölige 
nnd   eine  wässerige  Schicht.     Die   wässerige  Schicht    enthielt 
pximäres  Caprykaniny  die  Ölige  Basen,  deren  unter  200^  über* 
gehender  Theil  sich  gröfstenüieik  in  verdünnter  Salasäure  löste. 
Diese  Lösung  enthielt  etwas  primäres  Caprylamin  und  Dicapryl- 
amin,  welches  voq  270  bis  280f^  miedet. .  ^Lottieres  ist  wx  färb- 
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loses  Ool|  dm  Chlorhydrtu  ein  weifses  krystaUiiiisdieSy  in  Won- 
geist  lösliches  Salz.  Das  Platinsalz  scheidet  sich  ans  Weingeist 
als  braunes  zähes  Oel  ab.  Das  Oolddoppehabsy  (CgHn)sNH. 
HCl.AuCls^  krystallisirt  aus  Weingeist  beim  Verdunaten  in 
goldgelben  Blättchen.  Bei  der  Bectification  des  obigen,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unlöslichen  basischen  Oeles  ergab  sidi  eine 
beträchtliche;  von  360  bis  370<»  übergehende  Fraction;  das  Trir 
eaprylamin,  {GiBt^)^^.  Dies  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und 
liefert  in  dieser  Lösung  ein  rothbranneS;  öliges  GhhrcplaHnai^ 
[(CgHiOaN .  HCl]s .  PtCl«.  —  AähylaUcohol  und  Ohlorzinkammo- 
niak  (1  Mol.)  reagiren  schwach  bei  200  bis  220^,  ausgiebig  bei 
260^  auf  einander,  unter  Bildung  von  Mono-,  Dir  und  TrilUliyl- 
amin.  Das  reine  Gemisch  der  Chlorhydrate  dieser  Basen  wurde 
in  gleicher  Weise  wie  bei  den  Versuchen  mit  Butylalkohol  iso- 
lirt»  Der  von  100  bis  180^  siedende  Theil  der  Basen  roch  stark 
nach  Pyridin.  —  Chlorzinkammoniak  wirkt  auf  Methylalkohol 
schon  bei  200  bis  220^  beträchtlich  ein.  Es  ergaben  sich  pri- 
märesy  secundäres  und  tertiäres  Methylamin. 

M.  Wallach  (1)  hat  in  Fortsetzung  gdner  (2)  Arbeit 
über  den  Kohlensäureäther  des  Isohydrobenz&lns  diesen  auch 
durdi  ZWärmen  von  Chlorkohlensäureäther  mit  der  Natrium- 
Verbindung  des  Isohydrobenzoins  dargestellt;  welche  letztere  aus 
ätherischer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam  zu  erhalten  war, 
und  zwar  in  Gestalt  eines  weifsen  pulverigen  NiederscUags 
(neben  dem  wahrscheinlich  ein  isomeres  Isohydrobeneoin  fdoh  bO* 
det  :  grofsd  glänzende  weifse  Prismen  vom  Schmebspunkt  134 
bis  125^).  —  In  analoger  Weise  erhält  man  mittelst  der  Natrium- 
verbindung des  Hydrobenzolns  y  die  übrigens  aus  Benzollösung 
bereitet  werden  muft^  Kohlensäure-Hydrobenzotnäiherj  einen  in 
langen  spiefsigen  Nadeln  krystallisirenden,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen,  bei  126^  schmelzenden  Körper.  —  Auf  die  Na- 
triumverbindung des  Aethylenalkohols  (direct  mittdst  Natrium 
zu  erhalten)  wirkt  Chlorkohlensäureäther  in  ätherischer  Lösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  unter  Entstehong  von 


(1)  Ann.  Chem.  9MI,  77.  —  (S)  JB.  f.  1883,  858. 
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AMylendikohleMäure'Aeihyläiher,  CiIUCOCOAHs)!,  eine  fiu-b- 

lose;  leioht  bewegliche  FlttBsigkeit  von   angenehmem  Gerach 

nnd  dem  Siedepmikt  225  bis  227^    Bei  längerem  Kochen  zer- 

setst  sich  dieselbe  unter  Anffcreten  von  Kohlensäoreäther.  — 

Auch  einige  sweiwerthige  Phenole  (1)  resp.  ihre  Natrirnnverbin-- 

dangen  worden  von  Ihm  in  ihrem  Verhalten  gegen  Chlorkohlen- 

sänreftther  untenradit.    Ans  Brenzcatechin  erhielt  Er  den  schon 

von  Bender  (1)  beobachteten  Körper  :  Kohlensäure- Brenzcnte- 

ckinätker,  C6H4(-Os=)CO;  in  vierseitigen  Prismen  vom  Schmelz- 

pnnkt  118<»  nnd  Siedepunkt  225  bis  23(P;  aus  Resorcin  ferner 

(in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung)  Besarcindikokleneäure- 

ÄethyUUker^  C6H4(OC08C|H5)fl;  in  Gestalt  eines  farblosen  dicken^ 

in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Oeles  vom  Siedepunkt 

298  bis  302«  (unter  200  bis  220  mm  Druck  bei  258  bis  260^). 

Dasselbe  zersetzt  sich  bei  andauerndem  Kochen  unter  Bildung 

von  MonoiUhyhreecrcin  (Siedepunkt  235  bis  240^).     Der  schon 

von    Bender  (2)    erhaltene   Hydrochinandikohleneäure-Aethyl- 

äOier,  C6H4(OCO|CsHa)s  (Siedepunkt  310»);  welchen  Dieser  2>f* 

kohlensäurephenyUn'Diäthyläther  nannte,  zersetzt  sich  analog  beim 

Kochen  in  ein  bei  245  bis  250»  siedendes  Oel,   der  Hauptsache 

nach   Monoäüiylhydrochinon.    Orcin    liefert    Orcindikohlensäure* 

Aeihyläiher,  C6H8[CH8;(OCOtC9H5)s] ,   m  Gestalt  eines  dicken, 

bei  310  bis  312»  siedenden  Oeles,  welches  sich  wie  die  obigen 

Aether  bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt 

A.  Fol  sing  (3)  setzte  die  Untersuchungen  von  E.  Sap- 
per (4)  über  die  Einwirkung  der  Hahgenwasaerstoffsäuren  auf 
eusammengeeetzU  Aether  fert,  indem  Er  die  Einwirkung  von 
Bromwasseretoff  auf  die  Aethereeter  von  Oxyeäuren  der  fetten 
und  der  aromatischen  Reihe  {OlycoUäure  und  Salicylsäure) 
stadirte.  Von  Aetherestern  der  Gljcolsäuren  kamen  in  Betracht  je 
der  Metkyh  und  Aethyleeter  der  Methylo-  und  der  Aeüiyloglycol- 
säure.  Zu  ihrer  Darstellung  dienten  die  bezüglichen  Ester  der 
Monochloressigsäure,  welche  mit  der  berechneten  Menge  krystalli- 


(1)  TgL  Bender,  JB.  f.  ISSO,  614.  —   (3)  Duelbst  —  (3)  Ber.  18S4, 
484.  —  (4)  JB.  f.  1883,  689  f. 


Sitten  iKfatriumalkoboIats  untev  starker  Ktthtong  in  einer  WaMer- 
stoffatmosphäre  snisammengebracht  and  spfiter  auf  dem  Waaaer- 
bade  erwännt  worden.  Nach  beendeter  Reaction  leitete  F Ai- 
sing Kohlensäure  ein,  setzte  trockenen  Aether  su  und  firactio- 
nirte  das  Filtrat.  Die  Aeth^r^ter  der  Sali^ylsäare  mit  awei 
gleichen  Alkjlen  liefsen  sich  bei  100®  im  gesehloasenen  Boke 
aus  trocknem  basisch  salicyls.  Kalium  und  den  Jodalkyleu  her- 
stellen. Die  Ester  mit  verschiedenen  Alkoholradicalen  worden 
aus  den  soeben  erwähnten  Körpern  durch  Verseifen  mit  Kalium- 
hydrat,  Abscheiden  der  Säure  mit  Salzsäure^  Aufiiehmen  der- 
selben mit  absolutem  Alkohol,  Einleiten  von  Salzsauregaa  in 
diese  Lösung,  Fällen  mit  Wasser  und  firaotionirteß  Destilliren 
(zuletzt  im  Vacuum)  gewonnen.  Die  genannten  Aetherester  ab- 
sorbirten  auch  in  der  Kälte  (Kältemischung)  nur  etwa  ein 
Aeq.  Bromwasserstoff,  welches  langsam  in  der  Kälte,  raaoh 
in  der  Hitze,  unter  Bildung  seines  Aeq.  organischer  Säoie^ 
das  Bromid  des  Alkoholradicales  erzeugt  Es  wird  also  auerst 
das  in  das  Carboxyl  eingetretene  Alkyl  verdrängt.  Leitet  man 
nun  unter  Erhitzen  von  neuem  Bromwasserstoff  ein,  so  wird 
auch  das  alkoholische  Hydroxyl  hergestellt,  somit  derOxysäure 
auch  das  zweite  Alkyl  entzogen. 

W.  Fossek  (1)  machte  eine  vorläufige  MittheQung  über 
die  Synthese  eweiwerthiger  Alkohole  dur^  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  äquimolekulare  Gemenge  von  I$obtUyraldehjii 
mit  anderen  Aldehyden.  Die  Reaction  verläuft  analog  wie  bei 
der  Darstellung  des  Düsopropyläthylenglycols  (2).  Diesdbea 
Körper  entstehen  beim  Versetzen  der  gemischten  alkoholischen 
Lösungen  der  Aldehyde  mit  Natriumamalgam.  Sie  siud  sänuntUdi 
krystallinisch,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  un- 
zersetzt  destillirbar.  Das  mit  Aceialdehyd  sich  ergebende  Methyl- 
üapropyUUhylenglycol,  CH3-CH(0H)-CH(0H)-CH(CHi)i ,  ist 
bei  Zimmertemperatur  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  nahe  bei 
0^  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrt  und  bei  204  bis  208®  aiedet 


(1)  HoDStsh.  Chen.  ft,  119;    Wien.  Aosd.  Bei.  (2.  Abth.)  S9,  MS.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  951. 


tei  MätkfAdn*  -^  Mehsatomig«  Alkohole ,  iUlg«aei«e  R^aetion.   9||' 

lM<Ata^lbbpropyUühylmgl9^l,   (CHsVCH— CBs--CH(OHHOH 

(0H)-GH(CH8)s>  aus  Isobutjr-  und  Isovaleraldehyd  erhalten, 
bildet  lange,  bei  80  bis  81^  sohmelzende  Naddn.  FhenyUaopfo^ 
pffUuhyhnglgeol,  C«H5'-.CH(OH>-CH(OH)-CH(OH8),,  wird  aus 
Benzaldehyd  und  Isobutyraidehyd  gewonnen.  Es  stellt  in  Bes« 
sol  lOsUohe,  bei  81  bis  82^  schmelzende  Erjstalle  vor.  -^  Ein 
Gemenge  von  Aceton  und  Isobutyraldehjd  ergiebt  mit  alkoho- 
lischer KaliUteung  geringe  Mengen  eines  bei  94^  schmelzenden; 
krystallixiiflchen  Körpers. 

D.  Klein  (1)   biarichtete   weiter  (2)    über  das  Verhalten 
mehratomiger  Alkohole  gegen  Borsäure  und  Borax,  sowie  ferner 
gegen    Paratoolframate,     Dulcit    zeigt    in   gesättigter  Lösung 
gegen  Borax  genau  dasselbe  Verhalten  wie  Mannit  (2).    Dulcit 
an  sich  reagirt  neutral  auf  Lackmus,  Borax  stark  alkalisch,  ein 
geeignetes  Gemisch  beider  (weniger   als  Va  Mol.  Borax  auf  I 
Mol.  Dulcit)  stark  sauer.     Gemischte  Lösungen  von  Borax  und 
Dulcit  sind  optisch  inactiv.     Verdünnt  man  eine  sauer  reagirende 
Duicit-Boraxlösung  stark  mit  Wasser,  so  wird  sie  neutral.    Para- 
wolframs,   Natrium   bietet  mit  Dulcit   dieselben  Erscheinungen 
wie  mit  Mannit.    Eine  neutral  reagirende,  concentrirte,  wässerige 
Lösung   des  Salzes   wird  durch  Kochen  mit   einer  gesättigten 
DulcitlÖsung  stark   sauer.    Die  Flüssigkeit  ist  optisch  inactiv. 
Die  Löslichkeit  des  Duicits   in  Wasser  wird  sehr  durch  Para- 
wolframate,   noch  mehr   durch  Borax   vergröfsert.     Alle  nicht 
condensirten,  polyatomigen  Alkohole  zeigen  gegen  alle  Diborate 
und   die  löslichen  Parawolframate  das   beschriebene  Verhalten. 
Die  zum  Hervorbringen  der  sauren  Beaction  erforderlichen  Mengen 
der  Alkohole  fallen  mit  dem  Wachsen  der  Atomicität  der  Alko- 
hole.   Dabei  findet  für  die  optisch  activen  eine  Steigerung  des 
Rotationsvermögens  statt.     Alkoholsäuren   von  hohem  Moleku- 
largewicht zeigen    ein,    dem  der  polyatomigen  Alkohole  ähn- 
liches Verhalten,  wenn  sie  hochatomig  sind,  so  z.  B.  die  Schleim' 
säure.    Mit  Borsäurelösungen  geben  die  mehratomigen  Alkohole 


(1)  Compt.  rend.  HO,  144.  —  (2)  JB.  f.  IS78,  517,  1052. 
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dieidbe  Beaetion  wie  der  Mannit  (1).  Dabei  spielt  die  Atomidttt 
die  gleiehe  Rolle  wie  bei  den  Venacfaen  mit  Borax.  Nach 
Klein  erklftren  sich  die  mitgetheilten  Beobachtungen  durch  die 
Bildung  von  Aethersänren^  welche  mehr  Alkali  sor  Neatrali- 
Bation  yerbrauchen,  als  die  in  Betracht  kommenden  Ifineralainreo 
an  sich.  Die  Barj/unucUee  der  mit  Dulcit  und  Mannit  erhaltanwi 
Körper  sind  nicht  krjstallisirbar. 

S.  Przybytek  (2)  erhielt  zufolge  einer  vorläufigen  Mit* 
theilung  aus  dem  durch  Vereinigung  von  Diaüyl  mit  nnterchlo- 
rigor  Säure  entstehenden  Dioklorhydrinf  C!eHio(OH)iClf ,  unter  der 
Einwirkung  von  Aetakali  ein  Dioxyd  der  Formel  CHt-CH--CE[r~ 

CHs-CH-CHt  als  farblose,  bei  181  bis  182«  siedende  Flttssig- 


keit.  Dasselbe  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hexyl&ry- 
thrit,  CeHio(OH)A|  der  mit  B alle 's  (3)  Glycerythrin  identisch 
zu  sein  scheint,  mit  Salzsäure  zu  einem  nicht  näher  untersuchten 
Chlorhjdrin.  Aus  Magnesium-  und  Kupfersalzen  fiUlt  das  Di- 
oxyd die  Oxjde  oder  basischen  Salze  aus.  { 

O.  Stadler  (4)  untersuchte  das  Verhalten  der  Mercaptame 
gegeaDiagokarper.  AeAyhnercaptan  }miDiazob6nzohnono8ulfosäur€ 
liefern  in  Gegenwart  von  etwas  verdünnter  Natronlange  und 
unter  Kühlung  mit  Eis  einen  schön  gelben,  voluminösen,  höchst 
unbeständigen  Körper.  Ein  Rest  desselben  scheidet  sich  aus 
dem  Filtrate  in  schönen,  gelben,  kleinen  Nädelchen  aus.  Der 
Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Al- 
kohol. Mit  beiden  Flüssigkeiten  zersetzt  er  sich  schon  in  der 
Kälte.  Beim  Erhitzen  Air  sich  verpufit  nur  die  frisch  bereitete 
Substanz  mit  ziemlicher  Heftigkeit  Wahrscheinlich  ist  die  Ver- 
bindung ein  Diazokörper  von  der  Formel  C«H4(S0tNa)-N»N-S 
-C|Hs,  wozu  auch  die  Resultate  der  Analyse  stimmen.  Mit  Alkohid 
gekocht  ergiebt  das  Product  das  N<Unutnsal£  der  Sulfo^ämre 
des  Aethylphenylsulßds,  CeB^CSOsNa)-^ -CiHft.  —  Diazobmuolr 

(1)  JB.  f.  1S78,  617,  1062.  ^  (8)  Ber.  (Ann.)  1684,  814.  —    (8) 
JB.  :  Pflsmenohemie.  —  (4)  Ber.  1884,  9076. 


Thiophenreihe,  Isomerio.  —  Thiopbeiiy  ItoindAnt  91 S 

Moria  liefert  in  wässeriger  L^^song  mit  Aethylmercaptan  ein 
in  Aether  lOsIiohes,  leicht  explodirendes  Oel.  Bei  der  DeetiDa- 
tion,  bei  welcher  häufig  Explosion  erfolgte,  ergab  dasselbe 
Aeikylduulfid,  (CsHsHS«,  nnd  Aethfflphenylsulßd,  CeHs^S-CsHs. 
S  ta  d  1  e  r  legt  dem  Oele  die  Formel  CeHs-lta-S-CaHB  bei. — Ver- 
suche mit  MethyhMTJoapian  ergaben  ähnliche  Resultate. 

V.  Meyer  (1)  stellte  Untersuchungen  über  die  Iscmerte  in 
der  Thiaphenrßihe  an.     In  der  Formel  (2)  S»[-CH*xCH-CH» 
CH-]  des  Thiophens,  welche  die  Existenz  je  zwrier  isomerer  Mo- 
nodm^vaU  voraussagt,   erhalten  die  dem  Schwefel  benachbarten 
Stellen  die  Bezeichnung  a,  während  die  entfernteren  mit  ß  be- 
nannt werden.    Es  läfst  sich  durch  Sulfonirung  des  Dibramthio- 
phm$    CiHiBr^  (3)    dessen    M<mo»ulfo8ät4re    C4HBrsS(S08H) 
und  aus  dieser  mittelst  Natriumamalgams  eine  von  der  seither 
bekannten    (4)     verschiedene     Thtophenmanosulfoeäurey   CiHaS 
(SOfH),  erhalten.    J.  Langer  (5)  hat  die  Darstellung  dieser 
Säure  und  aus  ihr  gewonnene  Derivate  näher  beschrieben.    Das 
IKbromthiophen  vermag  auch  eine  Düulfosäure,  04SBrs(S08H)si 
zu  geb^si,  die  ein  sehr  beständiges,  schön  krystallisirendes  An- 
hydrid C^Bri-[-SO|-0-SOa-],  liefert.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dafe  die  Säure  die  Sulfogruppen  an  benachbarten  Eohien- 
stoflatomen,  also  in  den  |3-SteQen  enthalte^  da(s  sie  :  S-{--OBpb: 
C(S08H>-C(S0sH)-CBr-]  sei.    Die  andere  bekannte  (4)  Mono- 
sulfosäure   bezeichnet   Meyer   mit   a-.     Die    neuerdings   auf 
Meyer 's  Veranlassung  dargestellte,  noch   nicht   beschriebene 
a-(p*)  Modification   der   ThiophendiBulfosäure  ergab   bisher,  in 
keiner  Weise  ein  Anhydrid.     Der  Verlauf  der  besprochenen 
Beaotionen  ist  ebenso  glatt,  wie  in  der  aromatischen  Seihe. 

Nach  Demselben  (6)  gelingt  es  bei  der  Darstellung  des 
Tbiophens  (7)  ans  TheerbenMol  leicht,  direct  ein  reines  Präparat 
asa  erzielen,  wenn  man  die  zum  Ausschütteln  des  Benzols  die- 
nende Säuremenge  beschränkt    Als  geeignete  Vorschrift  ergab 


(1)  Ber.  1884^  1668.  —  (2)  JB.  f.  1888,  850,  1770.  —  (8)  DaBelbft,  1770 ; 
JR  8.  914.  --  (4)  JB.  f.  1888,  1771.  -^  (6)  I>ieB«r  Ja  :  Solfosäureii. 
—  (6)  Ber.  1884^  2641.  —  (7)  JB.  f.  1888,  860,  1769. 
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Mch  d»  folgMde  )  400  kg  reinem  iaaariiaS»  Vi  Qcmdoi  dwüllir 
rcoad«»  Th^erb^nzol  werden  2  Btanden  vdt  16  kg*  ooaoenirirtv 
Sobwefelsäura  gesohUitdt,  die  abganogeftio  schwme  Sänreschielit 
wird  in  üblieket  Weise  aaf  Bleisab  yerarbeitat,  diesea  mit  CUor- 
lanmonitim  dtetillirt  und  das  erhcltend  ThiopkeiiL  umdostiilirt 

L.  Weit«  (1)  ver(^ff8ntliohte  :  Beüräg^  wwr  iS>n«*iir«  dar 
TUofk^rngnifipt.  Er  beacbreibt  eingehend  (2)  das  Verfahren 
SEHT  AJjscheiduiig  der  2%»ppisn«  ans  dem  STkesr&SMsoi.  Haiid«b- 
banzel  und  ancb  solches  Theerbeuaol,  welebse  Bio  mit  eher 
Säure  u  Contaet  kam,  enthalten,  beid»  nur  0^15  bis  0^  Proa 
Thiepben.  —  X^tet  man  dnrob  rehes  Tbiophen  etvra  1  Stnade 
lang  fencbtes  Cblorgas  in  lebbaftemi  Strome  und  recftifiAirt  naek 
dem  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilange^  dsm  Waschen  mk 
Wasser  and  dem  TrocknWi  so  vesultiren  anfter  onverüiideitc« 
Benzol  nnd  lUophen  eine  bei  130  und  ein^ .  bei  170^  (mwiorr.) 
siedoade  Fractioi^  beide  den  Chlorbensolen  äudiob  riedieak^ 
stark  liobArechende  Flüssigksiiea,  badend.  Pia  ersitera  tusr 
AronedUonAf<tf>ftaii,  C^HiClSj  die  andere  ZMbitortMsjw^  CA 
G9liS.  Die  Indoi^iwinreaction  gaben  sie  sehr  sehta  (3>.  -^  Ber 
bnfs  DarsteUoag  von  Ti^wikorikiofk«^  ^  CijCliSy  vird  dorek 
Dibvomtbiopben  (3)  «ntsr  EiskOUung  Chlorgaa  geleitet^  Us  aDsi 
Brem  vertrieben  ist,  das  Produet  längere  Zeit  mit  alkeliolisidiMr 
EaUMsong  gekocht^  gewaschen  und  naeh  den  Ejochen  m  tthe^ 
rischer  XiOsnag  mit  Thierkohle  deetiUirt  Das  Uebergegangens 
erstarrt  zu  scheinen  langen  Nadebo^  <tte  denen  des  Tetnbrem* 
derivates  (4)  ähneln  und  nacb  einmaligem  ümkryseslUriren  am 
verdünntem  Alkohol  bei  ä6f  sofamebseft.  —  Deraelbe  aatersMbfai 
auch  einsehend,  die  Tisaj^6nniofiMitt2/<pttftfra  (ÖX  die  Er  in  dir 
von  Meyer  (ö)  fitar  die  Darstellung  des  reinen  Thrnphene  an- 
gegebenen  Weise  bereitete.  Die  Säure  iat  hjri^roekopiadi  and 
rengirt  starii:  saaer.  Ihr  durcb  Zerlegung  dea  BleiaakMa  aü 
koUena.  Katrium  und  Wasser  dai^gsatelitea  N^iimmmmit^  CSJU9 
(SOaNa) .  1  HiO,  krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in 


(l)  Bai.  .18S4,   7Qa.  -*  (8)  JE  t  ISSI^  17T0.  -^  (S)  TgL  JB.  £  iaa% 
861,  1770.  —  (4)  DmoIJM^  1.77X.  -^  (5)  JBk  U  1B88,  SfiOv  \V\. 
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veBbtö  gUuMiden  BlKttehön.    Tha  B^tm^lz,  {Ci'EsSiSOsJlt 
Bä.dHgO,  krystollüiirt  in  teieht  tesliclieii  Watten,  das  Silber- 
iäb,  OiBsSCSOsAgO.SHgO,  iü  wtSbm,   am  Licht  sich  bald 
ffdiwiCrsenden  Blättehen.    Das  BlmsaUy  [€l4HsB(S08)]8Pb .  H^O 
\Ht  kanm  'kristallinisch^  in  Wasser  leicht  löslidi  tmd  stark  hy- 
^skopisch.  Das  GaUiuinsah^  [C4H8S(6Ö8)]sCa .  x  HsO,  scheidet 
sich  aus  Wasser  in  schönen  weifsen;  in  Wasser  leicht  löslicben 
BISttchen  ans.     ThicpheMulfochUmd  {\\  CaHsSCSOsCI),  eriiält 
man  m  fast  dieoretischer  Ausbeate  durch  Verreiben  des  Natri- 
tnnsalses  mit  ein  Viertel  mehr  als  der  theoretiscben  Menge  Phos- 
phordüorid^  bis  die  Masse  flüssig  geworden^  fast  völliges  Verjagen 
des  Phosphoroxyehlorids;  Eintragen  desBückstandes-  in  Eiswasser^ 
fiitttahiren  mit  Aether^  Kochen  dieses  Auszuges  mit  TlneTkohle 
hlid  Veüjagen  des  Aeftihers.    Eis  riecht  wie  Bemsolsulfeehlorid 
tmd  siedet  unter  Zersetzung  eberhalb  200^.    Das  ^haltene  flfts- 
sige  Thieph^BuIfochlorid  schied  bei  längerem  Stehen  hi  nied- 
riger Temperatur  einmal  schöne,  bei  28^  schmekende  und  un- 
sersetdit  siedende  und  subHmirende  Eiystalle  ab,  die  in  Wasser 
tmlßsüdi  waren   und  die  Zusammensetzung   des   Sulföchlorids 
iseigten.    Das  ThidpkeniulfoMM  (1)^  €4H8S(90gNH9) ,  ergiebt, 
in  aOtoholiseher  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Silbemitrat 
veeBBtat,  auf  vorsichtigen  Ammoniakzusatz  das  SiU^eraal»  OJSEsS 
(SO^NfiAg)  des   Bulföamideä  in  weiften,  perlmutterglänzenden 
Schfippen.    Um  ThiophensulfaafnKd,  CiHsSCSOsNEOeH«),  dar- 
stistellen,  wird  das  Bulfochlorid  mit  2Thln.  Anilin  einige  Stun- 
den stehen  kssen,  die  MaSse  mit  Aether  eactrahirt  und  aus  ver- 
diliiDCteni  Alkohol  umkrystallisirt.    Es  et^eben  sich  schöne,  Ijei 
96*  Mfamdzende,  ta<M   suMfanirbare  Nadefati.    Der  Aeihyläther 
04HäB(S0^CaH^)     der    möphmin(m<>8ulfosä9tre  entsteht  beim 
Otehenlassen  von  frisch  bereitetem  Natriumftthylat  mit  der  be- 
reelmeten  Menge  l%iophensulfochIorid.    Der  Aetherauszug  des 
tuk    Wass^  behanddten  Rohproductes   hinteiüefs  nach   dem 
Ttodbnen  den  Körper  als  gdbliofaes,  sehwaeh  weinartig  riechen- 
des Oel:  ^  tftä  Tkiöpk^nwMMmiafinMtite,  CiH^SOiH)^  daarzu- 

(1)  JA  t  i«S9,  8M ,  lt7f. 
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Stellen,  redocirt  man  eine  Lltanng  von  Tbiophensolfochlorid  in 
mehreren  Vol.  Alkohol  mit  Zinkstauh  imter  Abkühlang,  w&scht 
den  sich  ergebenden  Brei  mit  Wasser,  behandelt  den  Rtkakstand 
mit  verdünnte  Natronlange,  dampft  das  Filtrat  stark  ein,  ver- 
setzt es  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  und  nimmt  mit  Aether  auf. 
Dieser  hinterläTst  beim'  Yerdansten  die  Sulfins&ore  als  ein  gdh- 
liches,  stajrk  sauer  reagirendes  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure zu  schönen  Nadeln  erstarrendes  Oel.  Die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure  schmilzt  bei  67^  und 
giebt  sehr  schön  die  Indopheninreaction.  Sie  ist  sehr  unbestän- 
dig und  lälst  sich  nicht  umkrjstaUisiren.  Das  Silber^aU,  ge- 
trocknet :  C4H$S(S0j|Ag),  ist  ein  weifser  krjstallinischer  E(lrper, 
ä^j^  Bartfumsak,  [CAH8S(SOt)jtBa.2HsO,  blätterig-krystaUinisck, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Zinksalz,  [C4H«S(SOs)],Zn.3H«0, 
bildet  weifse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen*  Die 
beschriebenen  Thiophenderivate  ähneln  sehr  den  entsprechenden 
Benzolabkönmdingen. 

A.  Peter  (1)  hat  Condensations{Mroducte  des  Tkiopiansnui 
Aldehyden,  Methylal  und  Benzylalkohol  dargestellt.  —  Löst  man 
10  g  Chloral  und  23  g  Bohthiophen  (annähernd  gleiche  Theile 
Benzol  und  Thiophen  enthaltend)  in  200  g  Eisessig,  setvt  der 
Lösung  unter  guter  Kühlung  1  VoL  eines  Gemisches  gleicher 
Theile  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  schliefsUch  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  bis  die  Thio- 
phenreaction  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  nicht  mehr  eintritl^ 
so  entsteht  DühÜnyliriohloriUhan,  CC]8-CH»(C4H«S}t  (2).  Zn 
seiner  Abscheidung  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Ligroia  aus- 
geschüttelt, der  Auszug  mit  kohlens.  Natriomlösuiig  gewaschcD, 
mit  Thierkohle  entflirbt  und  theilweise  abdestillirt  Es  aoheidet 
sich  alsdann  der  Körper  in  tafelförmigen  Krystallen  aus,  die 
leicht  inAether,Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  heiAem,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  76^  schmeken.  Mit 
Schwefelsäure  und  Isatin  erhitzt  giebt  es  eine  aohöne,  intensive^ 
violettrothe  Färbung. .  Die  obige  mit  Ligroia  erschöpfte 
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rige  LÖBung  enthielt  in  reichliclier  Menge  eine  Sulfosäure,  deren 
BUüalz   beim  Erwännen  mit   Isatin    und  Schwefelsäure  eine 
blaue  Färbung  gab.     Daraus  erklärt  sich  die  geringe  Ausbeute 
(höchstens  90  Proc.)    an  Dithienyltrichloräthan.  —  DühÜnyldt- 
chhräthylen,  CCU=C(C4HsS)f,  wird   durch  Kochen   des  vorigen 
Körpers  mit  Alkohol  und  Kaliumhydrat  (IV4  Mol.)  oder  besser 
Cjankalium  erhalten.    Zur  Reindarstellung  des  Körpers  veijagt 
man  den  Alkohol  und   destillirt  mit  Wasserdampf.     Die  Ver- 
bindung geht  dann  als  wasserhelles  Oel  über^  das  mit  Isatin 
und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  eine  violettblau'e ;  in  der  Hitze 
eine  mehr  röthliche  Färbung  liefert.    Concentrirte  Schwefelsäure 
aOein  verharzt  den  Körper.   —   EexabrotndMÜnylirtchlaräthan^ 
CCl8-CH«(C4Br8S)i ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dithienyltri- 
chloräthaU;    ohne  oder  in  Glegenwart  von  Schwefelkohlenstoff, 
mit  Brom,  bis  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht.     Der  ent- 
stehende braune  Sjrup,  dessen  Geruch  heftig  zu  Thränen  reizt, 
krystallisirt    bei   längerem    Stehen    theilweise.      Die  Krjstalle 
Uefem  beim  Umlösen  mit   Alkohol  ein  krystaUinisches  weifses 
Pulver,  das  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  keine  Farbenreaction 
giebt.     Es   wird  schwer  vom  Alkohol,   leicht  von  Aether  und 
Chloroform  aufgenommen  und  schmilzt  bei  176^.  —  Bromal  und 
Thiophen  erzeugen  bei  analogem  Verfahrem  wie  mit  Chloral  das 
in    kleinen    Pyramiden    krystallisirende    DithÜnyltribramäthan, 
CBr8-CH«(C4H«S),,  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102^     Es  ver- 
hält sich   ganz   gleich   dem   entsprechenden   Chlorderivate  und 
restiltirt  in  der  gleichen  Ausbeute.   —   Dithi'inyldtbrofnäihylen, 
CBr8«0(CiH8S)8,  entsteht  entsprechend  dem  gechlorten  Körper 
und  verhält  sich  wie  dieser.    Es  ist  ein  farbloses  Oel.  —  Werden 
2  g  Methylal  und  9  g  Rohthiophen  in  60  g  Eisessig  gelöst  und 
langsam  20  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Theüe  Eisessig  und 
Schwefelsäure  hinzutropfen  lassen,  so  entsteht  DühÜnyknethan, 
CB.%{CmtB)%}  i^  einer  Ausbeute  unter  10  Proc.     Man  giefst  in 
Wasser,  ezü^hirt  mit  Aether,  wäscht  den  Auszug  mit  Alkali 
und  destiDirt  seinen  Yerdunstungsrückstand  mit  Wasserdampf. 
Das  Destillat  giebt  an  Aether   ein   wie  Diphenylmethan    sehr 
angenehm  nach  Orangen  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  267® 
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ab.  Mit  Isatin  und  SchwefeUitture  ergiebt  es  «chon  in  der 
Kälte  Botbfiurbmig;  mit  concentrirter  Scbwefebäure  aUein  si^ 
sammengebracht  verharzt  es  sofort.  Bmacheade  SalpetorsSor« 
zersetzt  d^  Körper  sehr  heftig.  In  einem  Falle  setzte  das  obige 
Destillat  in  gans;  geringer  Menge  spiefsige^  bei  43^  Bcbmekenda 
Krystalle  ab.  —  Phenyühünylmethan,  CHs(Q4H|S^  0%Bi%  ent- 
steht^ wenn  man  5  g  Benzjlalkofaol  und  6  g  reines,  mit  dem 
gleichen  Vol.  Idgroin  yerdünntes  Thiophen  in  100  g  Eiseisig 
lOst,  dazu  das  gleiohe  Vol.  eines  Gemisches  gleiober  Thdk 
Schwefelsäure  und  Eisessig  und  diuranf  Schwefelsäure  aetzt^  bk 
die  Thipphenreaction  versobwindet.  Das  wie  das  Torige  gereinigte 
Product  ist  ein  bei  265^  (corrig.)  siedendes  Oel  von  aehr  an- 
genehmem Fruchtgeruch,  das  mit  Isatin  und  Schwefdsäure  schon 
in  der  Kälte  eine  rothe  Farbe  ergiebt.  Mit  Schwefelsftnre  Ter 
harzt  es  schwerer  als  der  vorige  Körper,  rasch  dagegen  mit 
rauchender  Salpetersäure.  > 

NachV, Meyer  und  G.D7son(l)  wird  das  Thiophen dardi 
Jod  und  Jodsäure  oder  besser  Jod  und  Quecksilberoxyd  schon 
bei  gewöhnlicher  Tempei*atur  in  seine  JocUulmtiMionsprodwsl» 
verwandelt^  während  Benzol  dieser  Umsetzung  erst  in  höherer 
Temperatur  unterliegt.  Es  läfst  sich  daher  aus  benzolhaltigem 
Rohthiophen  leicht  reines  Jodthiophen  gewinnen.  Einfach  oder 
mehrfach  jodirtes  Product  ergiebt  sich  je  nach  den  Versuchi' 
bedingungen.  Um  MonofodthiophWj  C4B!8J3;  tsa  gewinmeOi  ver 
setzt  man  ein  Gemisch  von  50  g  Rohthiophen  (50  bis  60  pro- 
centig)  und  75  g  Jod  sofort^  aber  nach  und  nach;  und  ohne 
abzukühlen,  mit  gelbem  Quec]milberoxjd;  bis  alles  Jod  gelM 
ist|  filtrirt,  wäseht  mit  Aether  nach  und  rectifioirt  die  Lösung 
nach  Vexjagen  des  Aethers.  Das  reine  Jodthiophen  bildet  ein 
bei  182^  (unoorr.)  siedendes  ^  dem  Jodbenzol  völlig  gieichendei 
Oel.  Unter  Anwendung  entsprechender  Mengen  Jod  und  Queok- 
silberoxyd  entsteht  naoh  G.  D  y  s  o  n  (2)  in  ganz  analoger  Weue 
diMS  schön  krystallisirende^  weifse  DtjodthiopheUf  CiHtJflS,  vom 
Schmelzpunkt  40|5^.    Jod  attein  reagirt  auf  Thiophen  in  tief 

(1)  Bev.  1084,  165aw  ^  (S)  Dunlbst  (S). 
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elDgralfiitider  Weis^  xmd  vwm  sohon  bei  gefwOhnlidief  Tempe- 
Ator,  imtcEr  SohtrefdwMBerBtofientbindung  und  Veriianrang. 

Nach  V.  M^yer  tmd  O.  Stadler  (1)  iKfst  üda  die  Ni- 
triniBg  des  Z%tb;iA«fM  vor  dxnxk  Eiideit^i  eines  mäftigen  Stre*- 
mes  von  mit  Thiophendampf  gesättigter  Luft  in  k$ltt^  rotbe 
nmchande  Salpetersäure  ausführen.  Man  giefst  nacb  mehreren 
Standen  in  Wasser,  trennt  das  schwere  Oel  Ton  der  wässerigen 
Seku^t,  adeht  letztere  mit  AeAer  aus ,  wäseht  den  Extract  mit 
Wasser  and  schwacher  Natreidmge ,  veijagt  den  Aether  und 
dsstiSirt  das  eo  und  das  gleich  anfangs  erhidtene  Oel  mit  Was* 
asrdampf  imter  wiederholtem  Wechseln  ^r  Vorlage«  Es  geht 
vorwiegend  Monamiraihiaphm,  CiHsSCNO»),  -aber,  das  eich  at» 
dem  Destillaie  tlMib  direet  «mseoheideti  theils  ihm  mit  Aetfasr 
eniaogen  woden  kann.  Nach  dem  £irstan«n  wird  es  abgeprsfiit 
imd  dnmai  recttfieirt,  um  rein  erhalten  au  werden.  DMtro* 
iUaphen,  04H«S(HOs)9;  hsnterUeibt  im  Rttekstande  von  der  De* 
stiQaüon  mit  Wasserdampf.  Die  Trennung  der  beiden  JNilro* 
kfirpsr  gelingt  auch  duroh  einfache  fimctiomrte  Destillation  des 
B^öles.  Ein  geschmolzenes  Oemiseh  der  beiden  üirtrokörper 
erstenrt  nicht  wieder.  Das  Mononitrothiopben  ähneU  täusokend 
dem  p'I^itrotolaöL  ik  riecht  wie  Bittormandelbl  ^  siedet  bei 
294  bis  225^  (ceir.)  und  schmikt  bei  4#.  Alkaliw  lösen  es 
inobt,  wäbnÄd  raiMthaide  Salpetersäure  es  glatt  in  Dimtrotfaio- 
pben  rerwandelt.  Dieses  krTstaUishrt  aus  Alkohol  in  gelboo,  bei 
62^  achnmbenden  Sättohan ,  die  von  hei&em  Wasser  atnulidi 
Imeht  anfgesnommen;  mn  Alkalien  unter  Rotfaftrbung  alhnählick 
MTsetat  werden.  Mit  Wasserdampf  ist  der  Eteper  etwas  fltteb^ 
tig.  Er  siedet  bei  etwa  290<>  (2),  wobei  nur  achwadke  Zer* 
setaung  <erfölgt,  Ziim  und  Saksfture  greifen  ihn  eehr  energisch 
tm.  Neben  diesem  Körper  entsteht  noch  ein  sweites,  mit  Waa- 
aerdampf  etww  leiehter  flttchtiges,  bei  76  bis  76^  achmebeades 
BBd  in  BTadeln  kiystallisirendes  JXnkroihiopkm. 


(1)  Bor.  1884,  2648.—  (2)  Dm  nhDmkroimssol  giedet  ns^h  DeJdgelben 
nnsenetst  W  397°  (corr.). 
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Denselben  (1)  gdang  es  sttther  nicht  die  von  Urnen  (2) 
dargestellten  NüroderivaU  des  Thioph^ns  zu  amidiren,  obwoU 
die  verschiedenaten  Beductionsmittel  versucht  wurden.  Ea  trat 
stets  tiefer  eingreifende  Zersetisung,  auweilen  unter  Schwefel« 
wasseratoffentbindung  ein. 

Dieselb  en  (3)  beschrieben  in  einer  :  ^Zur  KennOmü  im 
Thtoph^ngruppe'  betitelten  Abhandlung  einige  Farbenreactionoi 
des  Mono-  und  Dinürobenzola  und  -  tkiaphmis  (4).  Motumüroihiapkem 
färbt  sich  am  Lichte  rasch  roth  und  löst  sich  in  faeilsen  Alkali- 
laugen mit  tief  braunrother  Farbe.  Seine  Bulfo$äwre  entstellt 
beim  I^sen.  des  Nitrokörpers  in  rauchender  SohwofelslUire.  Sie 
ist  gut  charakterisirt  und  die  Balzen  namentlich  das  Kalium 
und  das  AmmoniumaaU  krystallisiren  sehr  sdiön.  Bei  der  Bednc- 
tion  der  Sulfosäure  mit  Schwefelammonium  trat  zunaohBt  eine 
fuchsinrothe  Färbung  ein.  Dinüroihioph&n  liefert  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  Zusatz  eines  Tropfens  (nicht  mehr)  Kali« 
lösung  eine  dunkelrothe  Lösung.  Alkalien  und  Säuren  bringen 
die  Farbe  zum  Verschwinden ,  doch  tritt  diese  beim  NeatraU- 
siren  wieder  auf.  Aether  fällt  den  Farbstoff  —  ein  KaJJwmwtJA 
—  als  dunkelviolettrothen  Fimifs  aus,  den  Alkohol  wieder  löst 
Das  aus  dem  KalinmflalK  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  geftUte 
Bäbersak  ist  ein  schön  rothbraunes,  explosives  Pulver,  aus  dem 
Salzsäure  Dinitrothiophen  zurückbfldet.  —  SäuflicheB,  in  Alko- 
hol gelöstes  Mono-  und  Dinürobetusol  geben  mit  einem  Tropfen 
Kalilauge  dieselbe  Reaction,  die  auf  einen  Gehalt  jener  Körper 
an  Dintirothiopken  zurückzuführen  ist,  denn  die  atis  thiophen- 
freiem  (inactivem)  Benzol  bereiteten  Nitrobenzole  zeigen  die 
Erscheinung  nicht. 

H.  Kreis  (5)  berichtete  ttber  die  Nitrirung  einiger  Tküh 
phenderivate.  Thiophm  und  seine  Homologen  (6)  werden  beim 
Eintragen  in  starke  Salpetersäure ,  oft  unter  explosionsartigen 
Erscheinungen,  sofort  durch  Oxydation  zerstört  (7).    Die  Sa* 


(1)  Ber.  1S84,  8778.  —  (9)  Dieter  JB.  8.  919.  —  (8)  Her.  1884,  877a 
—  (4)  Dieser  JB.  B.  919.  —  (6)  Ber.  1884,  8078.  —  (6)  DieMr  JB.  8.  981 
(7)  DMelbst  8.  919. 
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hgmdmvaU   des   Tfaiopheiis    Uunen  sich    indessen  unter  Ein- 
halten einiger  Vorsiehtsmafsregdn  in  Nitroprodncte  überfahren. 
Uoncjodikiapkm  (1)  wird  zwar  schon   bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur durch  viel  Salpetersänre,  wie  das  Thiophen  selbst,  zerstört, 
doch  gelingt  die  Nitrirong  bd  tropfen  weisem  Znsatze  der  Sal- 
petersänre  nnter  continuirlichem  Schütteln  und  unter    Vermei- 
dung stariter  Selbsterhitznng.     Veranlafst  ein  weiterer  Znsatz 
der  Stare  keine  Erwärmung  mehr,  so  glefst   man  in  Wasser, 
prefrt  die  aus&Uende  feste  Masse  nach  dem  Wasdien  ans  nnd 
bystallisirt  sie  ans  Alkohol  nnter  Anwendung  Ton  Thierkoble 
mn.    Die  erhaltenen  citronengelben,  diamantglänzenden  Prismen 
des  Manojodmonanitrothiaphens  f    C4HiSJ(N0y),    schmelzen  bei 
14fi.  —  Dibromihwphen,  CiHiBrsS  (2),  zersetzt  sich  stark  schon 
mit   wenig   Salpetersäure,   doch   gelingt   die   Nitrirung   durch 
tropfenweises   Eintragen   von  Salpetersäure  ohne  Kühlung   in 
dn  Gemisch  des  Dibromids  mit  5  Vol.  conoentrirter  Schwefel- 
sänre.    Der   zu    einer  krjstallinischen   Masse   erstarrte  Nitro- 
körper  wird  wie  der  vorige  gereinigt    Das  erhaltene  Dibrom-* 
Mmkraäiiopken  f  C4SBrs(N08)i ,  erscheint  aus   Alkohol  in  hdl- 
gelben,  bei  134^  schmelzenden  Erjstallen,    die    sich   leicht   in 
heifaem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösen. 

R.  Nahnsen  (3)  gewann  beim  Durchleiten  von  Thiophen 
dardi  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  DiAüm/ly  (C4H8S)s ,  in 
beadhoränkter  Menge.  Dasselbe  wurde  durch  Destillation  des 
Rohproducts  mit  Wasserdampf  und  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen  vom'  Schmelzpunkt 
83^  erhalten,  die  bei  266^  (corr.)  sieden.  Concentrirte  Schwefelsäure 
Ifet  es  zu  einer  rodibraunen,  tief  grün  fluoresoirenden  flüssig* 
keit ,  die  bei  vorsichtigem  Ehrwärmen  mit  Isatin  eine  schön 
▼iolettblaue  Lösung  ei^ebt.  Bei  einstündigem  Erhitzen  des 
ZKthiteyls  mit  20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Waaserbade  entsteht  DühÜntflmonosulfanäure,  C8%B9(SOsH), 
deren  Baryumsals,  (C!8H«StS08)iBa,  sich  aus  Wasser  als  gelb- 


(1)  Dieser  JB.  8.  918.  —  (S)  JB.  f.  1S88,  1770.  —  (8)  Ber.  1884,  789, 
2197. 
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bfatn^  byatidUiüac&e/ hygiHidkopiwdie  M^  «oiBclieMtet  Dm 
KaliumHkk  iat  «erflieliilidi  und  liefert ,  nisl  iSalmiak  desAUHrt, 
wi^aT:  DithiAiyL  P^riromdMÜnj^ ,  {GiPr^Sh ,  entotekt  dmob 
XMhrotttndigeB  Srbitoeti  von  Dithüfotyl  in  EbaM^Msimg  mit 
UberAobüMigem  Brom.  £a  wird  durob  Umkrj^Uiliairen  dm 
ssavor  mit  vid  Alkohol  aasgekoohtdn  Robprodaotet  ans  haifroD 
BeiiBOl  in  kkaoen^  bei  255^  (oncorr.)  aobmelaenden,  ajahrscbwar 
in  bttifien.  Alkohol  und  kaltem  Beacol,  lautet  in  Icoclia&deiA 
Benz(d  löfllicben  Nadeln  elrhaltea«  Beim  Leiten  von  Bobthiophen 
(bODiolballig)  durch  ein  scjbr  echwaob  gUibendeB  Bohr  entsteht 
dem  AnBobein  nach  ein  Gemisch  von  Dipbenjl,  Dithittiyl  vai 
FkenjfUkiaphm,  OeHr-OjasS. 

V.  Meyer  mid  H.  Kreis  (1)  stellten  Homologe  des  TUh 
phtn$  dar,  wobei  das  Monojodtkioph^H,  C4HtJS  (2),  als  Ana- 
gangsmaterial  diente.  Um  AeihgüMophtn^  CS4H«S(C|HftX  ^^  CPO* 
winnan,  wurde  gana  entsprechend  wie  bei  der  DarStaQnng  das 
Aethylbenaols  (3)  aus  Brombenaoli  Bromädiyl  und  Natrium  Yar* 
fahren  und  kamen  zur  Anwendung  :  90  g  Jodthiophen,  UV4  g 
Bromfttbyl  und  10  g  Natrium.  Das  Aethjithiophen  ist  ein  £uV 
leees,  bei  132  bis  lU^  (oonr.)  aiedendes,  sCark  das  Licht  bre- 
chendes, wie  Aethylbenaol  rieohtodes  OeL  Es  zeigt  sehr  aehüa 
die  Laubenheimer'sehe(4)Beaotimi,  die  aber,  wie  bei  den 
reinen  Tiwphenm  überhsn^t,  ibur  in  Inhr  stark  Tccdünnlsr 
L5sung  und  mit  gaaa  wenig  Substana  gelingt ,  indem  in  aa- 
deren  Falle  Bräunung  erfolgt  Das  speo.  GefWioht  des  Atüyh 
thiophens  ist  0,900  bei  24^»  biegen  auf  Wasser  von  gleteher 
Temperatur.  —  Ntmuales  Prap^hkiöpk^n ,  OAHiS(CtHT) ,  wmde 
in  gkiober  Weise  wie  die  Aethylvedbindnng  aus  25  g  Jodtfaia- 
phen ,  20  g  normalem  Prepylbromid  und  10  g  Natrium  daiiga* 
stellt.  Es  ist  ein  farblosei^  angenehm  rieehendesy  ron  157^  bis 
159^^  (corr.)  siedend to  Oel,  welches  gleichfalls  die  Lanbea« 
beimer'sche  Reaetion  zeigt.  Das  spec.  QiMriobt  ist,  anfWas* 
sar   von  deraalben  Teaaperatur  beaogea,  bei  l&  «»  0^974  ^ 


(1)  B«t.  1S84,  1658.  ^   (9)  Oieier  JB.  a  918.  ^  (S)  JB.  L  1S64,  61S; 
f.  1866,  660.  —  (4)  JB.  f.  1876,  603. 


ntolichen  VorschKift  vrie  der  vt^iige  Körper  bereitet  Daadelbe 
biUet  ein  farU#8eS;  aroauitilch  neohendee^  bei  181  bis  18S^ 
(cprr.)  siedendes  Oel,  Bei  der  Ln  üben  hei  oa^r'schettReaetita 
giebt  es  einen  blaueren  FarbBtcff  akr  die  tiiedngereift  Hoasolegeiiy 
welche  einen  mehr  rothvioletl  ftrbenden  KOrper  liefern.  Das 
spea  Gewicht  des  Bütjlthiophens  iM  bei  19<>a0>957,  mfWMrier 
Yon  gleicher  Temperatvif  besegln.  <--  Diie  Synthese  des  MMyU 
ikiophens,  CaHsSCCHs);  verläuft  in  gleicher  Weise,  nm-viellaiig-^ 
samer,  als  die  der  hoberen  Hoiiiok^en«  £s  gleiofat  vüUig  dem 
ans  Tbeer  erhaltenen  (1)  und  siedet  bei  110  bis  112«(uIiciht.). 
—  Die  Siedeteoip^atQten  der  erwühntett  Alkyldinivate  «ks 
Thiophens  stimmen  mit  denen  der  oonrespondirendeü  Bemiol*- 
abkfOmmUnge  sehr  nahe  überein. 

Dieselben  (2)  haben  den  sehen  im  vorigen Jahre'(3)  er- 
wjihnten  Begleiter  des  TheerSoluola,  das  Tkki^lm  (MeiÄyUhh- 
phmt)  jetist  isolirt.  Wedttr  in  der  für  dasThiophen  aiige^benan 
Weise  noch  audi  dorch  Bectifioation  liefs  siöh  dasselbe  vom 
ToIvqI  tränen ,  indem  im  ersteren  FaUe  totale  Zerstörung  ein«* 
trat.  Die  Trennung  gelang  scfaliefelich  dureh  Behandlang  dei 
RohtoluolsmitJednndJodtöure  oder  Jod  lüidQneeksilbärexyd  in 
dar  Killte,  wodurch  mmik  V.  Meyet  mid  Dyson's  (4)  Brfah- 
nmgen  Thiopken  und  seine  Hamoicffm  in  JodmiBÜtultimsprodoM 
naaigewimdelt  werden^  wSiirend  die  JEoAlsntsass^fvto^s  delrjffsnso^ 
r^ikß  diese  Umsetzong  erst  in  hahek'  Tettperalor  erfahreiL  Za  dem 
Ende  wnrdea  100  g  Bohöl  und  37  g  Jod  aBmählioh  mit  40  g 
gelbem  Quecksilberoxyd  versetzt ,  nach  Verschwinden  des  Jods 
daa  Prodnct  durch  Abgieften  und  Esttrahiren  mit  Aethär  vom 
Jodqneeksilber  getrennt  und  das  Toluel  abdestülirt.  Da  bei 
19QP  sieh  der  Eo] beninhalt  tfaeilweise  zersetzte;  so  wnrde  hier 
auf  die  Beindarstellung  des  ^9diUciofm$  verzichtet  nsid  der 
Rückstand  (22  g)  mit  Natrium  (10  g)  und  Alkohol  vorsichtig 
reducirt,  unter  jeweiliger  Verflüssigung  der  Masse  durch  wenig 


.  <(l)  JB.  I.  ISSS,  S61 ;  liehe  die  folgernde  AUUadfauig.  ^  (^  Bea  1SS4, 
787.  —  (3)  JB.  f.  lS8d,  851,  1771.  —  (4)  Etfeser^«.  6^  SlSi. 


924?  ThiotolflB  «.  -xen;  lietii jUlkohol ;  A«tiiylAik6lioI  g«|;eii  Ammoniafc. 

Wasser.  Das  durch  Wasser  abgesdiiedene  und  getrodmete 
Prodnot  lieferte  bei  der  Rectification  das  bei  113®  (corr.)  sie- 
dende,  farblose ,  nicht  stark  riechende ,  leicht  bewegliche  Thio- 
tolaiy  CsH^S  j  dessen  spec.  Gtowicht ,  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  beeogen^  bei  18®  ob  1^0194  ist.  Das  D^romAio- 
iolen  (DürammetkyMiophen)  (1)  geht  bei  der  Behandlung  mit  über- 
sdiüssigem  Brom  in  der  KSlte  leicht  in  das  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln  vom  Sdimelzpunkt  74®  krystallisirende  Tribrom- 
Aiötolm,  CiBrnSiOEs),  über. 

E.  E.  Schulze  (2)  Terdünnt  behufs  Gewinnung  von 
Thiaiohn  (3)  und  Thioxmt  Toluol-  resp.  Xylolreinigungs-Schwefel- 
süure  mit  20  Proc.  Wasser '  und  destillirt  sodann  mit  Wasser- 
dampf.   Das  rohe  Thiozen  wurde  nicht  nfiher  untersucht. 

J.  Regnauld  und  Villejean  (4)  besprachen  die  Reini- 
guag  des  iecknuohm  M^thylalkohoU,  Sie  führen  den  Methyl- 
alkohol in  den  Oxalsäureäther  ttber  und  zersetzen  diesen  mit 
Caldumhydrat.  In  den  regenerirten  Methylalkohol  (10  Thie.) 
trägt  man  Jod  (1  TU.)  ein  ^  setzt  nach  und  nach  Natronlauge 
bis  zur  Entfiirbung  und  deutlich  alkalischen  Reaction  hinzu  und 
destillirt  vorsichtig.  Der  so  resultirende  Methylalkohol  giebt 
die  Lieben 'sehe  Jodoformreaotion  (5)  nicht  mehr. 

Ad.  Monari  (6)  lieTs  behufs  Darstellung  von  PyridinbaMai 
Alkohol  und  Ammoniak  zusammen  in  ein  rothglühendes ,  mit 
Eisendrahi  angefblltes  Eisenrohr  als  Gase  passiren.  Es  ent- 
standen Pyridin f  andere  Pyridinbasen,  worunter  wahrscheinlich 
OoUidiny  sowie  das  ImidopropianAril  von  Erlenmeyer  und 
Passavant  (7). 

Ed.  Grimaux  (8)  berichtete  über  Eisenoxydäthylai  und 
^loUoidales  EiMnoacydkydrät.  Ersteres  resultirt^  wenn  manESsen- 
chlorid  (3^5  g)  in  absoluten  Alkohol  (25  ccm)  löst  und  all- 
mählich eine  Lösung  von  Natrium  (1,4  g)  in  absolutem  Alkohol 


(1)  JB.  f.  18S8,  851.  —  (3)  Ber.  1884,  S852.  ^  (8)  Dieser  JB.  8.  923. 
—  (4)  Compt  rend.  ••,  83.  —  (6)  JB.  f.  1870,  481.  ^  (6)  Ber.  obim. 
oied.  fittiii.  S,  188.  —  (7)  JB.  f.  1879,  837.  -  (8)  BoO.  eoo.  ohim.  {3}  41, 
50,  157 ;    Compt.  rend.  •#,  105. 


EiJWBOxycUUbyl^*  «•  ooUoU.  EisMiozyaiiydnit  —  OfalwkoUeniäamätfitr.  $^ 

(25  oom)  aasetst.  £b  ftllt  ChlomAtrium  aus,  das  rothbrauiie 
Fütrat  ist  chlorfrei.  l^ach  dem  fast  vollatändigen  Verjagen  des 
AlkoholB  auf  dem  WasBerbade  hmterbleibt  das  Aethjlat  ab 
Bchwarse,  teigfönnige,  in  abBolatem  Alkohol,  Benzol,  CUorof onn, 
Petrolemnftther  nnd  Methylalkohol  U^sliche  Maase.  Wenn  Aiaa 
bei  seiner  Darstellung  die  letzten  Spuren  von  Alkohol  entfernen 
will,  so  verwandelt  sieh  das  Aetbylat  &st  giftnalich  in  Eisen- 
oxydhydrat. Die  alkoholische  Aeüiylatlösung  wird  nicht  durch 
trocknes  Ammoniakgas,  aber  durch  KoUensäure  gefiült.  Trockner 
Schwefelwasserstoff  fällt  Schwefeleisen,  Ferrocyankalium  dagegen 
Eisenoxydhydrat  Wenig  Wasser  fidlt  Eisenoxydhydrat,  wäh- 
rend beim  Eingiefsen  der  alkoholischen  LOsung  in  viel  Wasser 
unter  beträchtlicher  Wänneentbindung  eine  klare  Lösung  vom 
colloidalemEisenoxydhydrat. entsteht.— Derselbe  studirte  fer- 
ner die  Bedingungen,  unter  welchen  das  letztere  ooa(gttlirt.  Ver- 
dünnung der  L(toungen  verzögert  diesen  Vorgang,  T^nperatur- 
erhöhung  und  Bewegung  beschleunigen  ihn.  Die  Lösungen 
reagiren  stets  schwach  alkalisch.  Derselbe  nimmt  in  ihnen 
daa  normale  Owydhi/drat  Fei(0H)6  an. 

Kadh  E.  Ol  seh  (1),  welcher  ChlarkohUn9äureMer  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlorzink  zersetzte,  zerlegt  sieh 
dieser  Aether  schon  mit  geringen  Mengen  des  Chlorids  voll- 
ständig zu  den  Producten  :  Kohlensäure,  CSilorwasserstoff, 
Cfaloräthyl  und  Aethylen,  entsprechend  den  beiden  Gleiehnngen  : 
a)  Cl-CO— OC1H5  =  CO,  +  CtHftCl  und  b)  Cl^CO-OCÄ  « 
HCl  -f-  CO,  -f  OfH«-  ^^0  Operation  geschah  in  einem  mit 
Rückflufskühler  verbundenen  Kolben  und  wurden  die  Oase  wie 
ttbUch  aufgefangen  resp.  zur  Absorption  gebracht 

H.  Böttger  (2)  fand,  da(s  bei  Eiawirkimg  von  Schwefel 
auf  Nahriummercaftid  (mittelst  Natrium  aus  Mercaptan  bereitet) 
in  alkoholiscbor  Lösung  Aeihyldisuffid  neben  Natrhudpdysulfid 
entstand,  allgemein'  folgender  Gleichung  gemäTs  :  2  CiH,SNa  + 
S, «  (CH6),S,  +  Na,Ss.  -  NachMittheilungenDesselben(3) 


(1)  Aaa«  Qhcin.  •••,  2BK  ^  (3)  Amu  OIi«di.  •••,  84S.  —  (8)   Ds« 
adlMt,  B.  S48  bis  864. 


^fg^   lf«rMpteu,  06lkw«r«liih7l ;  0I7M  gttfen  iSWteiAk ;  DMlMUbyttOer. 

ttber  Am  Y^rhalteii  des  ßekw^fUäikylft  ist  «n  teittisichiien, 
dafs  Schwefel  auf  dasselbe  awar,  en^egengesetst  den  Yet- 
mchen  MftHer's  (1),  einwirkt^  aUetn  üicht  in  glatter  Wme; 
es  entstdien  dabei  geringe  Mengen  von  Zwei£ach-,  Drei- 
ttuk'y  Vierfach-  und  wahracheinlich  aaeh  Fttnffitch-Schwefei- 
äthyt.  Einftkch-Sohwefelohlorttr  (SfCU)  wiil:t  mt  Schwefel- 
äthyl  sohon  bei  gewöhnÜGfaer  Temperator  onter  totaler  Zer- 
«etrang  :  Bildtmg  Ton  Ohlorwassersteff,  Kohle  und  Schwefel 
etn^  etwa  folgender  Gleichung  gemSfii  :  (CtH6)|S  +  öSgCHs  « 
10 HCl  +  40 -f  11 S.  ThimtfleUorid  reagirt  auf  das  Aeth34- 
stdftd  (spSter  unter  Erwfinnen)  in  ganz  analoger  Weise  cmter 
Bntstebung  der  gleiehen  Producte^  neben  sdiwefl^er  Sflure. 
Msnöektoradhwefdaäure  (SOsClOH,  SulfurylhySfWtyekl&rid)  giebt 
damit  dieselben  Zersetzungsproduote  wie  das  Thionytchloridy 
md  endlich  aeigt  auch  SulAnylcUorid  mit  SchweMiÜrfl  das 
gleiche  Verhaken« 

A.  W.  Hof  mann  (2)  erhi^  CMtdin  durch  Erhito»  m 
myeol  (3  Thhi.)  mit  Salmiah  {\  TU.)  wfihrend  7  bis  8  Stan- 
den auf  180  bis  190^.  Die  Base  bildet  sich  nach  der  Gletchmig: 
4CA0t  +  NHia  «  CgHiiN.HCl  +  8HtO,  jedoch  nur  in 
aaer  Menge  Ton  15  bis  90  Proc.  der  theoretischen. 

O.  Natter  er  (3)  studirte  eingehend  den  DieiloriUk^ 
Mker*  {4}.  Beim  E^bitaen  im  geschlossenen  Rohre  auf  180^  lie^ 
ferte  er  Aethylddorid  und  eine  schwarze,  pechartige Masse;  beim 
Leiten  seines  Dampfes  durch  ein  auf  etwa  200^  erhitiMs ,  mit 
BimssteinstttekengeAdltesRi^bUeberunattnetsBt.  Wfard  dagegen 
das  Bohr  aum  schwachen  Oltthen  erhitat,  so  tritt  wehgehen^ 
Zersetzung  ein.  MoHBchhroMeh^d  und  AeAylökl&M  i^erdnig^n 
sich  unter  den  Terschiedensten  VerhSMftissen  nicht  au  Dichlor- 
ather.  GUofwasserstoff  wirkt  auf  den  Dichlorfttiier  nicht  efaf. 
AiB  DMOorSthe^  (l^Mol.)  mit  oxals.  Natriotti  (1  MoL)  4  SCnadea 
auf  110  h»  120^  erUtst  wurde,  entstanden  Mmochlotald€kfd{b) 


(1)  JB.  f.  1871,  890.  —  (2)  Ber.  1884,  1906.  —  (S)  Wien.  Aoad.  B«r. 
(i^  AMl)  «•,  8i9|  UmuML  Cheai.  S,  491.  --  (^  JA  C  ISSt,  S44;  f. 
1871,  388  f.;    f.  1872,  808.  —  (6)  JB.  f.  1871,  886. 


er,  Üntoiv.  —  Diokh/rftlb«,  ¥erh.  ;^f 

ud  MonookloraoM0l  (1).  Leitot  mim  in  ein  g<bkühltM  Gemisisk 
gkidMT  Moh  Aethylalkohol  und  Monochloraldehyd  [Mmocklar- 
MAjfdaikdiiolat  (2)]  einen  nuichen  Btrom  Ton  Sulitsaare,  00  ent- 
ilelil  Dichl<>rätlier«  Eine  Losung  von  Monochioraldehyd  in  Alkohol 
UeCort  naoih  längere»  Stehen  bei  gewöhnlicher  T^mper^ttor 
HonocUoraoetal ,  desBen  Bildung  h5here  Temperatur^  sowie 
ferner  Cblortink  und  Chlorcaloium  sehr  begünstigen.  Auch 
Monoohlenicetal  geht  bei  der  Behandlung  mit  Ohlorwasserstoff- 
gas  in  DicUoräther  tlber^  aber  Tiel  schwerer  als  Monoehlor- 
alddvfd.  Bei  GstündigeiD  Koehen  sein^  Lösung  in  Baryt^ 
Wasser  ^380  g  krTStallinbrtes  BarTumhjdrat  auf  7  Liter  Wassei*) 
orleideA  der  DicUoräther  (100  g)  eine  weitgehende  Zersetzung ; 
dabei  traten  Aatlqrlalkohol  imd  eine  organische,  nicfat  flttehtige 
8ihm9  auf«  Diese  wird  durch  Ammoniak  und  Chloresdciinn,  neu^ 
tnUes  eiMiigB.  Blei  und  essigs.  Kupfer  nidit  y  wohl  aber  ditreh 
Salpeters.  Silber  und  basisch-^sigs.  Blei  geftUt.  Sie  lieft  sicii 
nioht  näher  oharakterisireii.  Nebenbei  schien  etwas  Olyctolsäure 
an  o&lsteheD.  Löst  man  Diohlcrttdber  in  einer  gro(ben  Menge 
Tsrdlknnier  AmmoniaUösua^g  vnd  läfst  etwa  1  Stunde  stehen, 
ta  eatstshen  MmwoUotaUekydanimonicJc  (welches  aus  Aether*  in 
sehönen  Tafeln  krjstallisirt),  Alkohol  und  unb^annfle  orgaaüsdie 
Körper.  Als  1  Mol.  Diehloräther  mit  1  Mol.  Wasser  verseürt, 
hierin  unter  Kühlen  dotch  ]^s  Ammoniak  angeleitet,  sodann 
viel  Aftiohel  hinaogefilgt  und  unter  abennaligeaBi  Hindurohl^en 
Mn.  Ammoniak  8  Stonden  gekocht,  die  erkaltete  FKLssigk^i  mit 
Aiamoniak  gesättigt  und  schliefslicfa  18  Stunden  aul  etwa  190^ 
eshitct  wmxle^  entstand  anschein^d  Pj^rol. 

J.  Wtslieenus  (ä)  tbeihe  einige  »ene  Reaetionen  des 
D%chloräth$ts  (4)  mit.  Durch  Einwirkung  von  Zisik  erhält  man 
daraos  neben  OUorwasasrstotf  und  Ohloreink  folgende  Köirper  : 
Aethyldkobsl^  Chlorithyl,  Monoehloraldehyd  und  das  b^-etts 
▼on  Abel  Jans  (&)  beoba^tete  Gandensation^adwit  des  letS" 
toren  i  OJB^Cl^Os.     Auch  entstand  cpfewtui  Aldehydham.    Die 


(1)  JB.  f.  1878,  468.  —  (2)  JB.  f.  1871,  887.  —  (3)  Ann.  Chem.  »MB, 
261.  —  (4)  JB.  f.  186?^  &44;  l   lB7l,  886  f. —  (^  JB.  f.  l^tl,  887. 
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Anordniing  des  mr  BeAetion  dienenden  Apparats  wmr  die  ttb- 
liche;  das  Zink  wurde  im  gröblich  granolirten  Zustande  yer- 
wendet,  der  Diohl<Hrttther  aufgetropfi;  die  Misdiung  mnlste  an- 
fangs abgekühlt  y  sp&ter  mittdat  Eintauchen  des  (JefUbes  in 
warmes  Wasser  au  Ende  gefbhrt  werden.  Wesentüdi  scheiol 
die  Einwirkung  folgenden  2  Gleichungen  gem&fs  statteufinden : 
1)  CH,C1-CHCW)-C,H«  -f  ZnCl,  =  CÄCl  +  CH,Cl-CHa- 
0-ZnCl  und  2)  CH,CK3HCl-0-ZnCl  =  ZnCl»  +  CH«CM?HO; 
sodafs  die  Entstehung  von  freier  Salzsäure  und  Aethylalkohol 
auf  eine  tiefer  eingreifende  Zersetaung  zurttckaufbhren  wiLra  — 
Jm  Wesentlichen  einfacher  verläuft  die  obige  Reaction,  wenn 
2U  gleicher  Zeit  Wasser  (in  mindestens  der  gleichen  Menge  als 
Diehloräther)  in  Anwendung  kommt  und  zwar  in  der  Weise, 
daft  das  Wasser  auf  das  Zink  gegossen  und  nun  tropfenweise 
der  Aether  hinzugefügt  wird.  Man  «rbeitet  am  Bttckflnfsktthler, 
jedoch  ohne  die  Masse,  welche  sich  freiwillig  auf  etwa  70^  er^ 
hitst,  zu  erwärmen.  Als  Zersetsungsproducte  hierbei  sind  haupt- 
sächlich zu  nennen  :  Acetaldehyd,  Monochloraldehjd ,  Aethyl* 
alkohol  und  Aethyläther ;  als  Ndbenproducte  in  geringer  Menge 
traten  sodann  noch  OroianaUkhyd  und  Ckloraetial  uof,  sowie 
einige,  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Diehferäthsr 
sich  bildende  EOrper  :  ß  -  Owj/cklorlOi»  und  OkUräikfUdmh 
äihjflaloxjfd.  Die  in  Bede  siehende  Beaction  kamt  daher  im 
WesentUchen  folgenden  Oleidiungen  gemäfs  geschrieben  werden : 
1)  Zn  +  CH,Cl-CHCl-OCtHft  +  H,0  «t  ZnCl,  +  CAOH 
+  CHr-CHO  und  2)  2Zn  +  3CH,Cl-CHCl-OCÄ  +  2H«0 
=  2ZnClf  +  2CtH60H  -f  2CH,C1-CH0  +  CHs-CJHr-OCA. 
—  Ueber  die  besonderen  in  Anwendung  kommenden  Abschei- 
dungsmethodoQL  mufs  das  Original  nachgelesen  werdoi. 

A.  Oeuther  (1)  beschrieb Abk^^mmlinge  des  sjfmmeirimAm 
IgodMhräikyUukera  [A$ihylid€no(BjfehU)rid$ ;  Aethers  des  Iso- 
monochloräthyklkohols  (2)].  Eu%g$äur&'l9odiaihyUUker  (Adkf- 
lidmKKoyauM)  CB8-(CtH80i)HC-43--CH(CtH«Of)-CH«  gewinnt 
man  durch  Hinstellen  von  Aethjlidenoxychlorid  (20  g)  mit  fSoin 

(1)  Ann.  Qkm.  9m%  883.  —  (8)  JB.  t  1881,  467. 
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gepulvertem  geBohmoIsEeneii  Natrimnacetat  {2A  g)  während  etwm 
8  Tage  in  einem  grOfseren  Kolben^  den  man  von  Zeit  zu  Zeit 
sdiüttelt.    Wenn  danach   die  Masse  dünner  geworden^   aieht 
man  mit  reinem  Aether  aas^  verdunstet  von  dksem  und  recti- 
ficirty  wodurch  man  die  Verbindung  ab  Curblose,   bei  101  bis 
193*   siedende  Flüssigkeit   erhält  von   schwachem   ätherischen 
Geruch  und   dem  spec.   Gewicht  1^71  bei  16^    Mit  Wasser^ 
namentlich  beim  Erhitzen,  zerfällt  sie  zu  Essigsäure  und  AMe- 
hjdharzy  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  in  der  Wärme 
bildet  sie  Aldehjdhars.  —  Pn^piansäure-JModüUhyläther  (ÄMky- 
Udenoxjfpropimat),  CioHigOs,  erhält  man  ganz  analog  (aus  42  g 
bei  14(y^  getrocknetem  Natriumpropionat  und  30  g  Aethyliden- 
oxychlorid)  in  Form  einer  fiarblos^  schwach  ätherisch  riechen- 
den, zwischen  210  und  215^  siedenden  Flüssigkeit,   vom  spee. 
Gewicht  1,027  bei  26^.   —  BuUersäwre-Isodiäihytäihar  (AeAy- 
UdenoxtflnUyrat;  aus  130  g  bei  140^  getrocknetem  Natriumbutyiat 
und  80  g  Aetbjlidenoxychlorid)  siedet  zwischen  235  und  240^, 
besitzt  das  spec  Gewicht  0,994  bei  20^  und  ist  im   Uebrigen 
eine  farblose  Flüssigkeit.  --  Ameüeneäure-Isodiäthylätier  (Aethy- 
Udenaxyformiat),  O0H1OO&,  muls  man  mittelst  Bleiformiat  (210  g) 
ans  Aethylidenoxjchlorid  (100  g)   bereiten.    Der  Körper,  eine 
farUoee,  ätherisch  und  etwas  stechend  riechende  Flüssigkeit  siedet 
nicht  constant  zwischen  176  und  185®;    sein  spec.  Gewicht  ist 
1,134  bei  21*;  im  Rohr  bei  150*  zersetzt  er  sich  unter  Entste- 
kiing  von  Edilenoxyd,  Ameisensäure  und  Aldehyd  sowie  Ab- 
acheidung  eines  braunen  Harzes.  —   BenzoSsäur&'lBodüUhyläiker 
(Aetkyiidenoxyb&neoat),  CigHigOs»  ist  ein  in  farblosen  feinen  Na- 
deln krjTStallisirender  Körper,  der  aus  45  g  bei  140^  getrockne- 
tem Natriumbenzoat  mit  20  g  Aethylidenoxychlorid  darzustellen  ist 
— ^emaieiMäure-lsodiäihyläther  (Aeikylidenaxysuccmai),  C^nOft, 
endlich  zeigt  sich  als  Curblose  zähflüssige  Substanz,  die  in  reinem 
Wasser  wenig,   in  sodahaltigem  reichlich   iGslioh  ist  und  aus 
dieser  LOsung  durch  Säuren  unzersetzt  wieder  gefiQlt  werden 
kann.    Es  ist  auf  die  Art  zu  reinigen,   da(s  man  die  ätherische 
liöBung  (welche  wegen  der  Zersetzbarkeit  der  Substanz  etwas 
Bemsteinsäure  enthält)  mit  Wasser^  dem  ein  paar  Tropfen  Na- 

^«hrftber.  f.  Obern,  a.  ■.  v.  fllr  1884.  59 
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trinnu^rboiiiitiOsaBg  kinsiigefägt  wurden,  weldie  die  AamsAeiii- 
«&iure  anfiummty  «xh&ttek^  die  fitbensüfaefldbickt  eatwäMsesci,  m 
rem  Aefther  betreit  und  den  Bückertand  'Oin  paar  Tage  (lingersB 
Verweilen  Beisetet  die  SobBtaoDui)  über  Schwafekäiive  stellt  -* 
Ein  Versuch,  gieaHscfate  Aethjrlidenätiier  eu  eriialtea,  sohlng  fdd. 

A.  Denar  o  (1)  erhielt  DiMorüinjflmeOiyilUkir,  CClt»CH- 
(MMs;  dvch  eiwa  16  atündiges  Erwärmen  Yon  TrieUoträtkgim  (2) 
(lOlg)  mit  KaUimmethylat  (144g)  auf  50  bis  6(y>.  Es  wnide 
Wiaseer  zagissetet,  das  abgeschiedene  Oel  nach  dem  TradmeD 
reetificirt.  Der  Körper  siedet  bei  109  bis  110^  und  bildet  eine 
farblos«,  aofgeBebm  riedsende  Flüssigkeit  vom  spec  Gewichte 
1,3984  bei  0^  welohe  sich  an  der  Luft  aersetat»  Ais  der 
Aatber  4  StimdBn  mk  5  Thku  eines  ßemisches  aas  1  Theil 
£kbwefehäure  und  4  Thk.  Wasser  auf  dem  Wasserbade  et- 
hitst,  die  erkaltete  Masse  mit  Aether  eztnsdiirt  wurde,  ging  in 
diesen  eine  wieifte  krystaflinisohe  Substasis  über,  welche  yen 
118  bis  12P  destilliffte  und  dann  au  Blftttem  vom  Schmehpaakt 
66  bis  57^  entarrte.  Denar^o  sieht  den  Körper  als  DieUar- 
aliekydr Hydrat  <3),  CtHfCasO .  HtO,  an. 

G.  Tk  G-erlaoh  (4)  hat  ranes  Glyoerin  in  phjsikalisdiar 
Beaiehng  unteanaiicht  Den  Siedepunkt  fand  Er  aa290®  (<^nr.)9 
das  «pec.  QrnnAt  htkISfi  zu  1^3658.  Beim  Miaohfin  joit  Wasaar 
erfolgt  die  grölste  Temperatursteigening  (4^9^),  wenn  58  Thla. 
Gljoerin  mit  4B  TUn.  Wasser  agusammentraffeB«  Für  veraehie- 
dene  Mischuagsverfaältmsse  wurden  das  spee.  Ghnrieht  und  das 
Veiiiältnifs  des  wahren  au  dem  hTpotfietisehon  Vehinen,  sowie 
die  fitedepmikte  ermittelt    Für  düa  £Eedetemparaiuren  gilt  die 

empirische  FormeU  =  ^00  +  (^x0jQQ586816)  +  iy^^^^^ 
B  die  mit  100  TUn.  Waaser  gemischten  Thle.  Gtyeerin  be- 
deutet. Zur  Bestimniang  dar  DampApaanungaa  der  Glyaerin- 
iösuag^n  bei  100^  bediente  sich  Deraelbe  emes  von  Ihm  eoa- 
alruirten,  aar  wanige  IVc^fen   Flüssigkeit  erfordsmden  V^f^^ 


(1)   Gabs.  chim.  ital.  14,  117;    Ber.  (Aatt.)  1884,  567.  —    (S)  JB.  t 
1878,  465.  —  (8)  J&  f.  1881,  58a  —  <4)  Bar.  (Ann.)  1^84»  SM. 
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rimeler«.  Leteter^  üntersnohiingen  ergaben  F<4geftde»  :'  Bei  Zo^ 
oder  Abnahme  des  auf  den  Flüssigkeiten  lastenden  Druckes 
Verläuft  die  Siedepnnktserhöhung  der  LOsongen  bei  wachsendem 
GlToeringehalte  nicht  mehr  |im  gleichen  Verhältnisse  wie  vsif 
der  DrackTeränderong.  Femer  wurde  anoh  noch  dieVolomver^ 
&iderang  des  Glycerins  zwischen  0^  und  dem  Siedepunkte  sowie 
der  wässerigen  Lösungen  desselben  bestimmt» 

Zufolge  H.  Jackson  (1)  reagiren  ArMnigiäuyeanhjfdrid 
und  wasserfreies  Olifo$rin,  am  besten  im  Verhähnifs  toii  1  zn 
2  Mol.  angewendet^  bei  250®  unter  Bildung  von  normalem  jir* 
s0mff9äur^GHjjfceryläiher,  OsHsAsOs;  auf  einander.  LetEtever  ist 
ein  farbloser,  draK^iehtiger,  glaftiger,  stai^  aerfliefslicher  Kärper^ 
den  Wasser  leicht  in  die  Cimiponenten  spaltet.  Alkohol  nimmt 
ihn  uneeorsetzt  auf,  ebenso  löst  ihn  Glycerin  leicht.  In  gans 
trocknem  Zustande  kann  die  Substanz  ansdieinend  bis  xmn  Sie* 
depunkt  des  Gljeerins  (290®X  ^^^  ^^^^  hoher,  ohne  eine  Zei^ 
setsang  zu  erleiden,  erhitzt  werden. 

M. Lopatkin  (2)  untersudite  die  Einwirkung  vonJodallyl 
und  Zink  auf  Epichhrhydrin.  Zu  dem  Ende  tiefe  Er  ein  Ge^ 
misch  Ton  letzterem  (150  g)  und  Jodallyl  (273  g)  tropfenweise 
zu  2«iiikstattb  treten,  welcher  von  aofsen  durch  Eäswasser  ge* 
ktthh  war.  Das  P^oduct  der  sehr  energischen  Beaction  wurde 
mit  Wasser  behandelt  und  destiUirt,  wobei  rane  ölige,  wenig  in 
Waaeer  teslidhie  Substanz  überging.  Durch  Bectificalion  der«- 
seiben  fbr  sieh  und  über  Chlorsilber  (sie  war  jodhaltig)  eif^ab 
Biah  ein  Chlaralhoholy  GeHuClO,  vom  Siedepunkte  183  bis  187<», 
alz  leicht  bewagliche,  scharf  riechende,  gelbliche  Fhkseigkeit^ 
welche  am  TagesUchte  schnell  eine  schwarze  Farbe  annimmst* 
Der  E(^per  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  besitzt 
bei  20^  das  speo.  Ghewicht  1,0321  bezogen  auf  Wasser  tob  gleicher 
Temperatur.  Das  Molekuhurbredmngs vermögen  bestimmte  Der- 
selbe in  Gemeinschaft  mit  S.  Reformatvky.  Durch  Zu* 
aanunenbringen  des«  Chloralkohdb  in  Aetkerlösung  mit  2  Atome» 

(1)  Ghem.  News  «•,  368.—  (3)  J.  pr.Ghem.  [3]  ••,  889;    Ber.  (Anas.) 
1884,  8. 
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Brom  erluelt  Lopatkin  ein  Dibrcmid,  CcHuClOBrs,  deaselbes 
als  dicke,  dunkelbraune  Flüssigkeit  Durch  Erhitaen  des  Chlor« 
alkohols  (1  Mol.)  mit  Essigsäureanhydrid  (IVt  MoL)  auf  13&S 
in  geschlossenem  Rohre  ergab  sieh  sein  Essigäiker,  GsHio(C|HiO) 
CIO,  eine  leicht  bewegliche,  fast  fSsrhlose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  203  bis  207^  und  vom  spec.  Grewichte 
1,0481  bei  20^  (beaogen  auf  Wasser  von  20^).  Auch  yon  diesem 
Körper  ermittelten  Derselbe  und  Reformatsky  das  Mole- 
kularbrechungsyermOgen.  Als  der  Chloralkohol  (10  g)  mit  Ka- 
liumdichromat  (30  g),  Schwefelsäure  (47  g)  und  Wasser  (&80g) 
in  ganz  gelinder  Wärme  stehen  lassen  wurde,  bis  die  Masse 
dunkelgrün  erschien,  entstand  neben  Ameisensäure  eine  Mono- 
ehloroxjfvalerianaäure^  CsHaClOs*  Zu  ihrer  Isolirung  wurde  mit 
Aether  eztrahirt,  dessen  Verdunstrückstand  mit  kohlena.  Na- 
trium neutralisirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  sersetat,  das 
ausfallende  Od  wieder  in  Aether  gelöst,  der  meiste  Aether  ver- 
jagt und  die  rückständige  Masse  unter  den  Ezsiccator  geatdlt, 
Es  schieden  sich  Erjställchen  ans,  welche  in  das  BarjfutnsaU. 
(CtHgC10t)iBa .  8  HfO ,  verwandelt  wurden.  Dies  krystallisirt 
in  kugeligen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Aggregaten. 
Das  NatriumiaU,  CsHsClOtNa .  H|0,  ist  ebenso  beschaffen. 

Fetrieff  und  Okolowitch  (1)  erhielten  bei  der  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kalilauge  auf  EpieUorhydrin  einen  bei 
186^  siedenden  einsäurigen  Alkohol  von  der  empirischen  Formel 
CsHioOi,  der  von  Wasser  und  den  übrigen  Lösungsmitteln  anf- 
genommen  wird.  Seine  Dichte  ist  0,9629  bei  20^.  Bei  der 
Oxydation  liefert  er  eine  flüssige,  wahrscheinlich  dreibasische 
Säure. 

H.  Forster  Morley  und  A.  G.  Green  (2)  erhielten 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  B^tuMBäur^-BropyfenMcT' 
hydrtn  {'OUorpropjfUUker)  einen  Körper  von  der  Constitution 
(CsH6)(CflH6)C»Os-CiH«  des  F^opylenäthers  eines  Aeikylpkmgl- 
arthokeUms,  (CiHi)(CtH«)C(0H)8,  welchem  der  Name  Propftm- 


(1)  BnlL  MC.  ohim.  [2]  «1,  8U  (Oomip.).  —  (2)  Bsr.  18S4,  8016. 
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OAylphmyVcetat   (1)    beigelegt    wnrde.     Zur  Dantennng    des 
BemsoSsänre-PropylenchlorhydrinB  erwSrmt  man  Benzojlohlorid 
(118  g)  zanächt  6  Stunden  im  WaBserbade  mit  Propjlenchlor- 
hjdrin  (80  g),  sodann  weiter  auf  170^,  bis  keine  Sahsäure  mehr 
auffaritty  schüttelt  mit  Wasser,   trocknet  und  destilKrt.    Das  in 
theoretischer  Ausbeute   entstehende  Product  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  wird  durch   Alkalien  sehr  leicht  in  Propylenoxyd 
▼erwandelt.    Es  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  1,172  resp. 
1,149  bei  19  beziehungsweise  45^.    Zur  DarsteUung  des  Pk^- 
pylenätbylphenjlketats  trOpfelt   man  jenes  (80  g)  langsam   zu 
einer  siedenden  Lösung  von  Zinkäthyl  (60  g)  in  Toluol  (100  g), 
läTst  nach  2  Stunden   erkalten,  behandelt  mit  Wasser,  bringt 
ausgeschiedenes  Zinkoxydhydrat  durch   etwas  Schwefelsäure  in 
Lösung,  erwärmt  die  Oelschicht  mit  Kalilauge,  trocknet  tmd 
rectificirt  sie.    Das  Ketat  bfldet  eine  farblose,  in  Wasser  un- 
lösliche, bei  etwa  235®  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  von  einem 
spec.  Gewichte  von   etwa  0,988  bei  22®.    Es  riecht  angenehm, 
ist  sehr  beständig,  wird  durch  alkoholisches  KaK  bei  170®  nicht 
verseift,  reagirt  nicht  mit  Acetylchlorid  und  nicht  mit  Natrium, 
verbindet  sich  nicht  mit  Hy droxylamin  und  Phenylhydrazin  und 
wird   durch  gewöhnliche  Salzsäure  bei    115®  nicht  angegriffen. 
Mit  Brom  ergiebt  es  leicht  ein  stechend  riechendes,  bei  etwa 
230®    unter    partieller  Zerzetzung   siedendes  Monobromderivat, 
welches    wie   das  Eetat   selbst  mit  Wasserdämpfen    destillirt. 
Letzteres  ergab  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Benzoösäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure,  beim  Erhitzen  mit 
4  Thln.  50  procentiger   Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem 
Phosphor  auf  200^   Isopropyljodid    und   Phenyläthylketon  (2). 
Dies  erstarrte  bei  0®  zu  einer  bei  2V  schmelzenden  Erystall- 
masse  und  siedete  bei  218®  (corr.).    Es  bildete  grofse  dünne 
Tafebi.    Das  Phenyläthylketon  ergiebt  sich  auch  bei  der  Ein- 


(1)  Dm  Wort  Ketai  bedeutet  Körper,  welche  sa  den  Ketonen  in  der 
gleichen  Reletion  wie  Alkoholete  in  den  Alkoholen  etehen.  (B,l),  — 
(2)  Vgl.  Barry,  JB.  f.  1878,  493;  f.  1874,  685,  welcher  den  Körper 
(Bropinphrnon)  ab  eine  hei  310*  siedende  Flflwigkeit  besehreiht    (B,l). 


Wirkung  toh  Sobwefelsäure  anf  das  Eetat  neben  Propyleogfyeel. 
Dos  Monobromketat  pchekit  mit  Schwefdaänre  in  analog« 
WeiBe  2m  reagiren. 

B.  Schu^el  (1)  gewoan  das  Aoe^  dar  Propfflraih^,  den 
JPropyl%dend4propyliUher,  CsHfCOCsH?)«^  dmrch  208t0ndigea  E^ 
hiteen  eines  nnter  Kühlnng  bereiteten  Gemiiches  von  2  Thln. 
PropionaMehyd  mit  4  Thbi.  normalem  Propylalkobol  und  1  ThL 
EsaigsStire  auf  100*  in  geeeUoseenem  Oef&Cse.  Das  heim  Beo- 
tifioiren  oberhalb  110®  Uebergebende  wurde  einige  Standen  mit 
Ealikuge  gekocht^  gewaschen,  getrocknet  und  fraetionirt  destil- 
lirt.  Der  reine  Aether  siedet  bei  165,6^  (oorr.  und  bei  747  mm 
B.).  Sein  spee.  Qewicht  beträgt^  auf  Wasser  Fon  gleicher  Tem- 
peratur bezogen^  0,3495  bei  0^.  Bd  24  stündigem  Erhit8«i  des 
Kdrpers  mit  Essigsänreanhydrid  in  geschlossenem  Bohre  auf  18(F 
entstand  neben  Essigsftnrepropyläther  eine  hochsiedende  Ver- 
bindung, wahrscheinlieh  PropylidendiooeM. 

A.  Pin n er  (2)  erlangte  durch  Einleiten  von  BaJaettnregM 
in  ein  Qemi^ch  gleicher  MoL  Allylcyamd  und  Aetli^hdkohol 
und  mehrtägiges  Steheolassen  über  Sehwefekllure  und  Aetsnatron 
Boha.  ß-Chhrhuiyrimidomhyläther,  CHeCl-C^-NH^-OCaH»] . 
HCl,  in  greisen,  farblosen,  an  der  Luft  nicht  rauchenden  Pris- 
man.  Das  Chlorhydrat  l0st  sich  leicht  in  Wasser,  sersetsi  sich 
da.mit  aber  rasch  unter  Bildung  von  ß^OhlorbuU^rsäureäiher  (8). 
Alkoholische  EiJüauge  zersetat  das  Chlorhjrdrat  unter  starker 
Erwärmuflig  und  unter  Abscheidung  von  OUorkaliam.  Daa  durch 
Kohlensäure  vom  Kaliumhydrat  befreite  Filtrat  ergab  beim  Ver* 
dunstep  in  der  Luftleere  anscheinend  aaurea  oroUma^  KaUmm, 
CiHsKOs.C«H||0|.  Bei  längerem  Stehen  des  sabs.  (J-Chlorbotyr* 
imidoäthyläthers ,  selbst  im  Trockenraume ,  serfliefiit  derselbe 
upd  liefert  alsdann  bei  der  Destillation  j^-CUorbuttersäoreftther, 
während  ipx  Rückstande  ein  in  Aether  litelicbes  Amid  verbMlii 
P inner  hält  es  nach  der  Analyse  für  Orotanamid,  Daasdbe 
bildet  farblose,    bei  149  bis  162^  schmelzende,  leicht  in  Alkohol 


(1)   Wkn.   Aoad.  Ber.    (2.  Abth.)  9m,   7;    lloluitoh.  Cliem.  B,   34».  ^ 
(2)  Ber.  1884,  8007.  -*  (3)  JB.  t  1878»  708. 


mid  Bensol  MaUcke  Nadeln.    Ammoniak  liefert  mit  dm  Mdk& 
^-Chlorbuiyrimido&tber  ein  «a&«^  Amidin,  wakrecheiBlich  sabiB. 
ß'Jmidolmtyramidin ,      CH8-CH(NH0-CHr-C(NH, .  HC!I)»«NH, 
ab  nicht  kfjaitalliKrende  HaramasBe.    Aacb  das  sehr  laicht  Us- 
lidie  CA/offVfiJatf na<  ist  ein  gribesHara.-- Derselbe  onlersiidrte 
wieiter  die  Einwirkung  von  SaSzeänregaa  asf  ein  Oemiaeh  too 
AeeUm$günhgdrin  und  Aetfaylalkohel  in  der  obigen  Weiae    Daa 
erftirdorikhe  Acetonegnuüijdyin  winde  durch  monatelaaigeB  Zn- 
flattmenstehenlaaaen  von  Aeeten  mit  waAserfireier  Blaaainre  und 
Venhaatenlaaaett  y    bia  der  Oerodb    bmder   ComponenteD  ver- 
Bckwmiden  war,  bereHet  und  ohtnei  weitere  Keinignng'  Terwendet. 
Mit  Sahalure  tmil  Atttohoi  ergab  es  Eryatalle  reo  aaUi*  Oosy* 
iBokmt^HnMomkjfläA^y  (CH9)«C(0H)C^«Nn .  HCl,-OC»Hs],  die 
mit  Sabeüuredämpfen  aocfliefaea.    Ammoniak  fbhrt  den  Ej0r]»er 
in  m209.  Oayüobuij^nMidmy  (C2iis)tC(OH)€!5[*-lia,-J{Ht.HCI]» 
über,  ein  leicht  in WasBer*  und.  Alkebol  lOslkAeB,  in  graben  niekt 
aerfliefBlichen  Platten  krjatalliBirendefl  Salz.  —  Zimmtaldehydcyan- 
hydrin  und  Alkohol  ergeben  mit  Salzsäure  einen  leicht  krystalli- 
Birenden,  noch  zu  befiprechenden  TmidoätAer.  Das  ZimmtaTdehjd- 
cyanhjdrin,  CioH9]^0;  bereitete  Derselbe  durch  mehrwöchent- 
liebes  Stehenlassen  von  rohem  ZimmtOl  mit  absolater  Blausfinre, 
Absaugen   des  KrjBtallbrei's^   Waschen  mit  Aether,  Lösen   in 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligro&i  in  weifsen,  kömigen,  bei  80  bis 
81^  Bchmelzenden  Krystalten,  die  Alkohol  leicht  löste. — Bei  Dar- 
stellung von  Senzylcyanid  aus  Benzjichlorid  und  Cyankalium  in 
alkoholischer  Lösung  enstand  etwas  Kyanienein,  (C7H7N)8  (Ky- 
anphenin)  (1),  welches  nach  zweimaligem  SjystaQisiren  aus  Eis- 
eesig  bei  221^  schmelzende  feine  Nadeln  bildete.    Eisessig  löst 
sie   in  der  Hitze  leicht ,  in  der  Kälte   schwer,  Alkohol  sehr 
schwer. 

L.  Prunier  (2)  hat  durch  Verseifen  eines  unter  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Isobutytjodid  (3)  (aus  Gähmngsbutylal- 


(1  >  DieMT  n,  8.  B96^  —   ff}  Gbmpt.  rend  •#,    IBt.   —   (S)   JB.   f. 
18T5,  Ift. 
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kohol)  entstehenden  TricUorhydrins^  C4H7CIB  (1),  mit  Wi 
bei  170»  ein  Prodnct  C4H10O8  (1)  erhalten,  welches  Er  der 
Einwirkung  von  Eisessig  unterwarf.  Es  entstanden  dabei  Yer* 
schiedene,  in  Aether  lösliche,  zum  Theil  krystallisirende  Essig* 
äther.  Bei  140^  erzeugte  Essigsftureanhydrid  ein  kaum  gelb  ge- 
erbtes, neutrales,  bitter  sohmeokendes,  über  Schwefelsäure  und 
Kalk  £Ast  vollständig  fest  werdendes  Product,  das  beim  Ve^ 
seifen  mit  titrirtem  Barytwasser  in  geschlossenen  Röhren  eine 
der  Formel  C4H4(CtHAOt)8  (1)  eines  Butanglycetm-TrüteeiaU 
(Triooe^ins)  ungefähr  entsprechende  Menge  Essigsinre  ausgab. 
Hiemach  erscheint  die  Verbindung  C4H10O8  als  ein  Buiemghf 
eerifi,  C4H7(OH)8,  ein  Homologes  des  gewöhnlichen  Oljcerins. 
S.  Przjbytek  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  vonEaUom- 
hjdrat  auf  Eryihrüdiehlarhydrin ,  CAH6Cl|(0H)t ,  (Schmebp. 
125^)  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  das  siosäs  Amkjf- 
drid,  CiHeOs  ^  CHf-CH-CH-CHt,  des  EryOmU.    Es  ist  eine 

V  V 

farblose,  bei  138^  (767  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Dichte  1,1323  bei  0^  und  1,1132  bei  18»  beträgt.  Mit  Wasser 
giebt  es  Erjthryt,  mit  Salzsäure  obiges  Dichlorhydrin.  Das- 
selbe reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  fallt  schwache 
Basen  aus  ihren  Salzlösungen.  Mit  Blausäure  ergiebt  es  das 
Nüril  einer  Dtoxyad%pin8äur6,  aus  welchem  bei  der  Einwirkimg 
von  Aetzkali  Ammoniak  und  eine  Dioxyadipinsäure  entstehen. 
Mit  ätherischer  Ammoniaklösung  erhitzt,  bildet  das  Anhydrid 
einen  amorphen,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  während  es  mit 
Anilin  eineia  krystallinischen  Körper  von  der  Zusammensetsung 
CieHioNiOt  erzeugt,  der  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  lös- 
liche Salze  liefert.  Die  Anilinverbindung  ist  in  Aether  und 
Wasser  fast  unlöslich.  Wasser  scheint  ihre  Balze  zu  zersetzen. 
Das  Chlorhydrat,  CieHsoOtNt .  2  HCl,  bildet  grofse,  farblose,  an 


(1)  Prnnier  bedient  eich  noch  der  alten  flehieilnreiiei  im  Originii 
tteht  daher  :  CaHfOa»  CtHioO«,  CsH4(C«H404)s  n.  e.  w.  —  (2)  Ber.  1884» 
1091 ;    BnlL  eoc.  ohim.  [2]  41,  898  (Correep.);    49,  822  (Correap.). 
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der  Loft  nicht  zerflieftlicke  Blttttchen.    Es  entsteht  auch 
Erwärmen  des  Ery^rüdiehhrhydrin$  mit  Anilin  (2  Mol.)  auf 
lOO'^  während  4  bis  5  Standen. 

A.  Henninger  (1)  stndirte  die  Bednction  des  Erytkrüs 
du'ch   Ameisensäure  (2Vs  Thie.  vom   spec.  Gewichte  1^185). 
Es  wurde  6  Standen  g^ocht,  sodann  abdestillhrt;  wobei  die 
Temperatiur  mletat  anf  190  bis  200^  stieg.    Der  Rückstand  er- 
starrt beim  Erkalten  zn  einer  stral^igen  Masse^  die  aus  mehreren 
Äm»Uensäureäthern   (Farminen)    des  Erythrits    besteht.     Diese 
lassen  sich  durch  Erjstallisation  aas  Aether  und  Alkohol  tren- 
nen.   Unter  ihnen  befindet  sidi  in  untergeordneter  Menge  auch 
das  Teiraformin  des  Erjthrits,  C4H«(HCOO)4,  welches  man  am 
besten  durch   wiederholtes  Destilliren  des  Erjrthrits  mit  3  bis 
4  Thln.  Ameisensäure  darstellt.    Es  bildet  lange,  seideglänsende, 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser  und  Aether 
l4teliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150^.    Heifses  Wasser  ver- 
seift es  leicht.    Zersetzt  man  obiges  Gemisch  der  Formine  durch 
Erhitzen,  so  entweichen  zwischen  210  und  250^  Kohlensäure, 
Eohlenoxjd,   Crotonyleny   C4H11   [anscheinend  identisch  mit  dem 
von  Cavento  u  (2)j,  Wasser,  Ameisensäure,  der  Monoameismi' 
aäursäiker  eines    neuen   ungesättigten  Gljcols,   des  Grotonylen- 
glycoUy  C4H6(OH)s,  Crotonaldehyd  und  ein  bei  etwa  67^  sieden- 
der Körper   CiHeO,   welchen    Henninger    Dihydirofurfuran 
nennt.    Destillat  und  Rückstand  enthalten  femer  das  noch  un- 
bekannte  erste  Anhydrid  y  GJEL^Oz ,   des  Erythrits  —  Erythran. 
Derselbe  sieht    obiges    Crotonylen    als    den  Ghnndkohlen- 
wasserstoff  des  Erythrits  an. 

H.  Schöne  (8)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
Gklorcarbonylsulfoamyly  C0»(-Cl,-SC5Hii),  welches  Er  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxyd  auf  Amylmereapian  erhielt  Es 
ist  eine  stark  lichtbrechende,  unangenehm  riechende,  bei  190 
bis  195^  siedende  Flüssigkeit.  Ammoniakgas  ergiebt  damit  das 
in  glänzenden,  bei  107®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirende 


(1)  Cstopt  rend.  SS,  149.  —  (2)  JB.  f.  1S68,  607.  — '  (8)  J.  pr.  Chem. 
[3]  MI,  416. 


lose  Nadela  vom  Schmelzpunkt  67^  bildende  Anüidacmtbamßl' 
sulfoamyL  Harnstoff  erzeugt  mit  dem  CUoride  eine  ist  kleinen 
Nadeln  vom  Schmekpunkt  176^  krystallisirende  Verbindung  : 
CON,H»(0OSC5Hi,). 

Die  Abhandlung  von  W.  Markownikoff  (1)  über  die 
Entstehung  von  Methylpropylearhinol  bei  der  EiBwirkung  vei 
Zinkpropyl  auf  Acehfkklorid  ist  auch  in  ein  anderes  JOQnMkl(3) 
übergegangen. 

P.  Orloff  (Orlow)  (3)  berichtete  über  ein  neues  Hngl- 
jflyo0rin,  CeHuOs,  das  Er  durch  Einwirkung  von  Barjmmhydrst 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  DibromaUyldimatkylearbmol  m 
der  Kälte  als  eine  syrupOse,  in  Wasser  und  Alkohol  lödiohe 
Flüssigkeit  erhielt.  Unter  einem  Druck  von  15  mm  oiedet 
der  Körper  bei  164  bis  166^. 

F.  W.  Dafert  (4)  gewann  bei  der  Oxydation  (6)  dm 
MannÜ9  je  nach  der  Art  des  Oxydationsmittels,  der  Dauer  der 
Einwirkung  und  der  Temperatur  :  Kohlensäure^  Wasser,  Antsi* 
sensäure,  Mannitsäure,  Zuckersäure,  inactive  Weinsäure  und 
wahrscheinlich  auch  Glycolsäure,  femer  bei  sehr  VMrsiehtigem 
Verfahren  (Platinmoor,  Übermangans.  Kalium  und  Salpetersäure 
als  Oxydationsmittel)  stets  das  von  Oorup-Besanes  (6)  mit 
Platinmoor  erhaltene  Gemenge  eines  gährungs&higen  Zuch$n 
und  eines  manmiUmariigmi  Körpers.  Erstarar,  die  cur  Qra]^ 
der  Olycosen  gehörende  MoMnüase,  ist  vom  Traubensneker 
nicht  nur,  wie  Qorup-Besanea  angab,  durch  das  optische 
Verhalten,  sondern  durch  das  Verhalten  gc^en  Saksäure,  Schwe» 
feisäure.  Fehlin  g 'sehe  und  Knapp 'sehe  Lösung  verschieden 
und  gleicht  völlig  der  Lävuhse*  Der  ihr  beigemengte^  oben  er- 
wähnte,   mannitanartige  Körper   hisit    wenjg    charaktmstiscbe 


(1)  JB.  f.  18B3,  861.  —  (2)  BvlL  mo.  ohim.  [3]  «1,  36»  (Conqi.).  - 
(8)  Bull.  Boo.  chim.  [2]  49,  827  (Conresp.) ;  Ber.  (Ann.)  1884,  281.  — 
(4)  YorlSafige  Mittheilang  :  Ber.  1884,  227.  —  (6)  Bodenbender,  JB.  t 
1864,  582;  Psbet,  JB.  f.  1880,  611;  Heeht  «ad  Iwig»  ja  t  1881, 
516.  —  (6)  JB.  f.  1861,  720. 
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Eig^soliaften,  er  hiklet  einen  fade  scbmeckenden,  Feh  1  ing'i 
Lösnng  nicht  reducirenden^  nicht  gährnngsfthigen,   ansclieinend 
•ptisdi  inaotiven  (?)  Syrnp.    Dextrose  oder  ein  deactroseartiger 
Köiper  entstand  bei  jenem  Processe  niemak.    Obiges  Gemenge 
ergiebt  bei  der  Bednction  mit  Matrinmamalgam  wieder  Mannit. 
*•  Znfolge  einer  weiteren  ansftihrlidien  Miitheihing  Dessel- 
ben (1)  ist  die  ManniiosB  mit  LämUoee  identisch.    Die  OxjiBr 
tion  des  Mannits  mit  ttbermangans.  Kaünm  mid  die  weitere  Ver* 
arbeitong  der  Produote  geschieht  am  besten  in  folgender  Weise : 
40  g  Mannit  werden  in  20  Litern  Wasser  gelOst  imd  mit  einer 
Lösung  Ton  30  g  Kalinmpermanganat  in  30  Litern  Wasser  nnter 
schwacher  Eühhmg  versetat,  das   schwach  alkalisch  reagirende 
Filftrat  wird  neutralisirty  im  Vacnnm  verdampft^  der  Syrnp  über 
Schwefelsäure  einige  Tage  stehen  lassen^   der  sich  dabei  aus« 
seheidende  Mannit  durch  Abpressen^  Absaugen  oder  Schleudern 
entfernt  und  der  sich  ergebende  Syrnp  mit  starkem  Methylalko* 
.  hol  yersetaty  welcher  ihn  unter  Salaabsoheidung  lOst.    Durdi 
wiederholte  Aufnahme  des  Yerdunstungsrückstandes  des  Methyl« 
alkohols  mit  letzterem  ergiebt  sich  rin  der  Mannitose  von  Go- 
rnp-Besanea  (a.a.O.)  völlig  gleachendes  Präparat.  Li  diesem 
Product   eneugt  bisweilen   basisch   essigs.   Blei  einen  Nieder- 
scUag.    Alsdann  ist  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  sn  entr* 
bleien,  der  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  von  Luft  (nicht 
durch  Erwärmen)  zu  verjagen  und  die  Behandlung  mit  basisch 
eeaigs.  Blei  u.  s.  w«  zu  wiederholen,  bis  dieses  keine  Fällung 
mehr  hervorruft.    Ein  Kriterium  der  Beinheit  des  schlieislich 
sich  ergebenden  Präparates  ist  seine  anstandslose  Vwgährung. 
Das  möglichst  reine  Product  schmeckt  schwach  sttis;  zeigt  die 
Reactionen  der  Lävulose  und  ist  sehwach  optisch  activ.    Brimft 
weiterer  Reinigung  wurde  dasselbe  in  lOprooentiger  (nach  dem 
Reduetionsvermögen  auf  Dextrose  berechnet^  auf  0^  abgekühlter 
Lösung  vorsichtig  mit  fein  gepulvertem  Aetzkalk  versetzt,  das 
aich  ergebende  Filtrat,  nach  Entfernung  des  freien  Kalks  durch 


(1)  BeparsUbdruck  ans  ZeitBohr.  f.  RQbeniuckerindustrie  Jahrgang  91 ; 
Chem.  Gentr.  1884,  666  (Aubi.)« 
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Köhlensftiirey  mit  Weingeist  geftllt^  der  rorwiegend  üs  Mut- 
nitkalk  und  Znckerkalk  bestehende  Niederedilag  mit  Oxakinre- 
ktoung  sevlegt  und  das  Filtrat^  welches  auch  noch  dnen  die 
Linkadrdiung  herabsestenden  Körper  enthielt^  m  der  unten  ra 
beschreibenden  Weise  weiter  verarbeitet.  Die  Ausbeute  ist  sebr 
gmng.  *-  Bei  der  OsydAtion  des  Mannits  mit  Salpetersftnre 
von  lyl  bis  1,2  spee.  Gewicht  entsteht  unter  starker  Erhitsung 
eine  ganze  Reihe  von  Producten,  auniohst  Lävulose.  Zar  Dar- 
stdlnng  der  letzteren  eriiitst  man  am  besten  Mannit  mit  l'/t 
Thln.  SaipetersSure  vom  spec.  Gewichte  1,18  rasch  bis  cur  be- 
ginnenden Reaotion  und  ktkhlt  nach  5  Minuten  rasch  ab.  Neben 
der  Lävulose  entsteht  auch  ein  recbtsdrehender  KOrper,  ansdiei- 
nend  eine  durch  Bleisubacetat  fällbare  Bäure,  CeHioO?.  Die 
Salpetersäure  wird  aus  der  LOsung  der  Hauptmenge  nach  durch 
2  bis  3  Vol.  Aether  entfernt,  der  Rest  durch  etwas  Magnesia- 
wasser  abgestumpft,  die  Flllssigkdt  mit  einigen  Tropfen  baskch- 
essigs*  Bleilösung  1  Stunde  stehen  lassen,  sodann  bis  su  einem 
RotationsvermGgen  von  — 11®  bei  14®  C.  verdttnnt,  ihr  auf  je 
öOccm  2,5  g  Dextrose  zugesetzt,  das  Ghinze  auf  — 5®  abgdEüUt 
«nd  auf  je  10  Thle.  des  vorhandenen  Invertzuckers  6  Thle.  Eaft- 
hjdrat  eingetragen.  Unter  Steigen  der  Temperatur  auf  ^-  2* 
erstarrt  die  Masse  häufig  zu  einem  dicken  Brei,  der  nach  sorg- 
Mtigem  Abpassen  mit  Oxalsäure  zerlegt  wird.  Es  reaultirt  so 
eine  noch  unreine  Lävuloselösung,  die  eine  nicht  vcargährende, 
redncirende  Substanz  enthält.  Sowohl  bei  der  Oxydation  des 
Mannits  mit  Übermangans.  Kalium  und  mit  Platinmoor  als  andi 
mit  Salpetersäure  nimmt  bei  längerem  Operiren  das  Drefaungs- 
vermögen  ab  und  das  ReductionsvermOgen,  so  dalb  ein  schwaoh 
linksdrehender,  stark  reducirender  Syrup  resultirt,  welcher  vor- 
wi^end  aus  Mannitan  öder  ähnlichen  Körpern  besteht.  Der 
selbe  enthält  anscheinend  noch  einen  Zucker,  der  nidit  der 
geistigen,  aber  der  Milchsäuregährung  unterliegt  und  sdiwaeh 
links  zu  drehen  scheint  Dafert  zieht  aus  Seinen  Beobach- 
tungen noch  die  folgenden  Schlüsse  :  Der  FruchUudker  (Lävu- 
Iqpe)   ist  ein  directer  Abkömmling   des  Mannits.     Wie  schon 
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&ölt  eibler  (1)  yermudiete^  entstdit  Mannit  bei  der  Rednotioii 
der  Dextrose  nur  in  Folge  emea  secuadären  Proceams. 

Ad.  Faueonnier  (3)  machte  weitere  Mitthdlungen  ttber 
das  swHie  Ankjfdrid  des  Jfofifitito  (3)^  welches  sich  Tortheilhaft 
dureh  34Btündiges  Erhitsen  des  Mannits  mit  10  Tbln.  Handeb- 
saksfiare  erhalten  läist.    Das  im  Vacumn  destSlirte  Bohproduet 
bildet  einen  Synip  ^   der  bei  2  wöchentlichem  Stehen  aahlreiche 
üannitankrystalle  absetzt.    Kalter   Alkohol  läfiit  die  letsteren 
migddst.    Sein  Verdampfdngsrtlckstand  wird  im  Vaconm  reeti* 
fioirt   und    das   schlielslieh    bei    176^   nnter    einem  Dmek  Ton 
30  mm  Uebergehende  wird  ans  Alkohol  nmkrystallisirl.    Das 
Product  siedet  miter  gewöhnlichem  Laftdrack  bei  274^  (4)  unter 
theilweiser  Zersetsung.    Es   löst   sich   sehr   leicht    in  Wasser^ 
siemlieh  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol;  schwer  in  Ohloro^ 
form,  nicht  in  Aether  nnd  Beudn.    Der  Körper  ist  deattrogjr 
nnd  zwar  ist  das  speeifische  Rotationsvennögen  stärker  in  den 
Methyl-  als  in  den  AethylalkohoUösangen  nnd  in  den  letsteren 
stärker  als  in  wässerigen  Lösungen.    Das  Drehvermögen  steigt 
mit  abnehmender   Concentration.     Fttr  6procentige    wässerige 
Lösungen  ist  Ad  =»  4-  dP,36'^  für  3  procentige  äthylalkcdicdische 
»  94P66'   und  fär   6procentige   methylalkoholisdie  «x  90<»,21^ 
Fanconnier  giebt  der    Verbindung  den  Namen  I§amannid. 
Bei  3  bis  3VtwöchentUchem  Erhitsen  der  Substanz  mit  4  TUn. 
bei  0^  gesättigter  wässeriger  Salzsäurelösung   in  geschlossenen 
Bohren  auf  100^  unter  zeitweisem  Oeffnen  der  Röhren  und  Sät- 
tigen   des  Inhaltes  mit  Salsäuregas    entsteht  das   GhlorhydnU 
C6Hit04CU;    weches  durch  Verdampfen  des  Röhreninhaltes  im 
Vacuum  über  Kalk  und  Schwefelsäure   sowie  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt   174^  gewonnen 
wird.    Nascirender  Wasserstoff  greift    das  Isomannid  nicht  an. 
Das  Monoacetylderivat ,    CeHsOsCOCsHsO) ,    erhält   man   durch 
vierstündiges  Erhitzen  des  Isomannids  mit  3  Thln.  CbloracetyL 


(1)  JB.  f.  1883,  1866.  —  (2)  Bull.  aoo.  ohim.  [3]  41,  119.  —  (8)  JB.  f. 
1883,  664.  --  (4)  Im  fraheren  Beferate  waren  340<»,  im  Original  374«  an- 
gegeben worden. 


Es  ist  eifte  fftrUose^  in  Waasar  onUtalielie,   in  Aetker  UMidie^ 
unter  einem  Draok  von  25  mm  bei  1S5  bis  187®  siedende  Fbto- 
Das  DiaoeijfU$nvai  (1)  wird  dnreh  kodiendes  Essig- 
nidit   verändert     Das    Diddorhydrin  (1)   wird 
dcuroh  nasctrenden  Wasserstoff^  wässerige  Salesänre — mid  Kali  ^ 
sowie  akkeholisohe  AmmoniAklOsnng  nieht  Tcränderty  ebensowenig 
bei  der  Destillation  in  einem  Ammoniakgasstrom.    Anck  beia 
Eriutaen  mit  Be&Eol  und  Ckloralnminium  bleibt  es  miaagegrüaiy 
ebenso  beim  Eikitsen  mit  Phospborpentaohlerid  aof  125^.    Das 
Manomtünfld&rüat  wird  analog  dem  Aetkjlderivat  (1)  erhalten,  fii 
siedet  nnter  einemDmck  von  24  mm  bei  174^  und  bildet  bei  44  bis 
45^  schmelaende  Krystalle.    Erhitat  man  das  Isomannid  8  Stun- 
den lang  mit  3  Tkln.  Ameisensäure,  destilUrt  sodann  im  Vaaram 
und  &ngt  das  bei  166^  unter  einem  Drude  von  18  mm  Uebei^ 
gehende   getrennt   anf,    so    ergiebt   sich   das  Difcrmglderioalf 
C«EUOs(OCHO)t,  als  eine  fSurblose,  m  kleinen  Blttttohea  vom 
Sehmebpunkt  115^  erstarrende  Flüssigkeit,  xiemlich  Iräht  in 
Aether,  sehr  leicht  in  heilsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wi 
löalteh.    Bei  der  Destillation  unter  gewiUmliobem  Dmok 
fiillt  der  Körper  in  Kohlenoxyd  und  Isomannid.    Bei  der  Oxj- 
datiott  ergiebt  das  letalere  Oxalsäore.    Fauconnier  legt  ihm 
auf  Grand  dea  oben  Mitgelheülen  vorläufig  die  Con8titotio«fr> 
formel  GHt(QH)-CH-CH-'QH-'CH--CHa(OH)  bek 

V  Y 

A.  Alekine  (Alechin)  (2)  gelangte  auf  drei  verschie- 
denen Wegen  aum  ManhUan.  Beim  Erhitzen  des  Manniu  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  125^  entstehen  Fauconnier'8(3) 
zweitea  Anhydrid  des  Mannits  (laomannid)  neben  dem  Mono- 
schtoefehäureäther  des  Mannitans,  CisHuO^.  Mannüaulfos.  Ba- 
ryum  ergab  mit  Wasser  oder  mit  wässeriger  Alkalilauge  erhitst 
Isomannid  und  Mannitan.  Die  Angaben  Fauconnier 's 
(a.  a.  O.)  über  die  Entstehung   der  beiden  zuletzt  genannten 


(1)  JB.  f.  1889,  665.  —  (S)  Bull,  wei   ohim.  [2]  49,  8S8  (OoRM^)( 
Ber.  (AuflB.)  1884,  282  (Aleohin).  —  (8)  JHmk  ja  8.  941. 
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Etrper  «ns  Maimit  unter  dar  Einwirkung  oonoentrirter  Bala«- 
üve  in  d«r  Hitee  bestätigt  AUkine. 

Sokoloboff  (1)  erldelt  durch  Bednctian  des  ManniuU- 
Marhydrai»  mit  Natrimnimalgam  «in  krystalliniseheB  und  eöi 
■ympasw  Producta  beide  Moht  in  Wasser  nnd  Alkohol ^  nioht 
in  Aether  lösSeh.  Dts  entere  schmilzt  bei  119^  nnd  siedet  im 
MlfTerdünnten  Banme  oime  2iersetBiing.  Es  ist  ein  MumieBAn*- 
hfdridj  ObHioO«,  des  Mminü$y  isomer  dem  Isomanntd  von 
Fanoonnier  (2).  * 

A.  Siwoloboif  (8)  gewann  durch Rednotion  des  Maimi^ 
düUorhfdrms  ein  neues  eweüea  Anhydrid  des  MatmiU  neben 
«inem  anderen,  etwa  in  gleicher  Menge  entstehenden  Produete. 
Beide  KOiper  sind  nicht  in  Aethw,  aber  in  Alkohol  und  Wss- 
aer  lOslioh.  Der  suerst  genannte  bildet  prismatisohe  ^  bei  119^ 
sdunebende  und  im  Vaonum  un«ersetst  siedende  Eiystallei  Br 
bt  isenter  mit  dem  Isomannid  von  Fauconnier  (4).  Das 
«ndere,  noch  nicht  rein  dargestellte  Prodnct  ist  syropartig  und 
▼ielleid&t  mit  dem  von  Ballo  (6)  aus  dem  Monochlorhydrin 
-des  CUycerins  bereiteten  vierwerthigen  Alkohole  (Glyeerythriny 
C6Hio(OH)4)  isomer. 

NadiA.  MuntE  und  V.Marcano(6)  enthalten  die  Kerne 
der  Frftchte  TonLaurue  persea  nicht,  wie  AYequin(7)  meinte, 
Mannü,  sondern  einen  diesem  analogen  Ktfrper,  wddien  Jene 
BtrseU  nennen.  Serselbe  liU*st  sich  durch  kochenden  Alkohol 
<»der  Bleisnbaoetat  enthaltendes  Wasser  den  Kernen  enteiehen 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten.  Der 
Sehmri^unkt  Hegt  bei  183,5  bis  184^,  wie  der  des  Dulcits 
(188,5^).  Heifses  Wasser  löst  den  Perselt  sehr  leicht,  kahes 
-fiel  woiiger.  Aus  heiAem  Alkohol  krjstallisirt  derselbe  in  sehr 
feinen  Nadeln.  Der  Körper  ist  optisch  inactiv,  dreht  aber  nach 
ZiusatB  TOB  Boras:  su  seiner  LOsimg  die  Scbwingnngsebene 
des  polarisirton  lidites  nach  redits.    Der  Perseit  ist  nicht  der 


<1)  BuU.  «00.  ohim.  [1f\  4»,  8S9  (Comtp.).  —  (f)  DisMt  JB.  8.  941.  — 
(8)  Bot.  (Aau.)  ie84,  369.  —  (4)  DiMev  JB.  8.  941.  —  (6)  Dieser  JB.  s 
Pflansenchemie  (Ber.  1884, 6).  —  (6)  Gompt  read.  ••,  88.  —  (7)  Im  Jahre  lSSt% 
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alkoholisohen  GHihnmg  fUiig  und  redocirt  Eiip£arUfiimg  weder 
direct  noch  auch  nach  dem  Kochen  mit  verdttnntaii  Hinend* 
säuren.    Kochende  Salpeteniqre  enengt  mit  ihm,   nnteraehied- 
licfa  vom  Dttloit,  nnr  Ozalsilnrey  nicht  aber  SchletmaSnre.    Mä 
einfim  Gemische  von  rauchender  Silpetersänre  und  conoentrirter 
Schwefelsäure  ergiebt  der  Persät  ein   durch  Stois  heftig  deto- 
nirendes  TruH^oderwat.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  kochendem  siemlich  leicht,  in  Aether  leicht  lösliche   Die  Lo- 
sung in  einem  Gremisch  von  Alkohol  und  Aethw  ist  deoctrogTr. 
Das  Botationsyermdgen  des  Perseits  ist  rf>  2,1^    Aus  Alkohol 
erscheint  der  KOrper  als  yolununOse,  krystaUinische  Hasse.  Die 
Verbindungen   und   die  Eigenschaften    desselben    gleichen  im 
Uebrigen  denen  des  Mannits.    Bei  etwa  250^  geht  der  Perrnft 
unter  Wasserrerlust  in  eine  mannitanartige  Substana  ttber.  Die 
Kerne  der  Früchte  von  Laurus  persea  enthalten  in  ▼ersehiedenea 
Stadien  der  Reife  6  bis  8 ,   der  fleischige,   öbreiche  Theil  der 
Frucht  1,8  bis  6,3  und  die  Blätter  etwa  2  Proc.  ihres  TrockcDr 
gewichts  an  Persdit.    Mit  der  Zunahme  des  Oelgehaltes   hma 
Reifen  nimmt  der  Perseltgehalt  der  Frucht  ab.    Beim  Kdmea 
der  Kerne  verschwindet  der  Perse!t 

W.  Schestakow  (1)  gewann  durch  finustionirte  Destil- 
lation des  bei  der  Darstellung  des  IHaüycait}nnol$  enstehendea 
Nebenproductes  vom  Siedepunkt  190  bis  220^  einen  bei  207  hie 
215^  siedenden  Theil,  der  auf  Grund  der  Analysen  f&r  ein  Dial- 
lylcarbinol  au  erachten  ist,  in  welchem  ein  Wasserstoffiatem 
durch  Propjl  ersetat  ist. 

Die  Angaben  von  Poutokine  (2)  über  das  Aufbretan 
eines  AllyUUmeihylpropyloarbinols  bei  der  Darstellung  des  Al^flr 
dimeihylcarinnols  finden  sich  auch  an  anderer  Stelle  (3} 
abgedruckt. 

Nach  N.  Konono wita (4)  ist  das  bei  dw Darstellung  des 
AlltfldtmeAyloarbinols  auftretende  Nebenproduct  CsHigO   vom 


(1)  Ber.  (Ann.)  1884,  8 ;   J.  pr.  Chem.  [S]  ••,  216.  —  (8)  JB.  f.  188S, 
864.  —   (8)  Bull.  MO.  ohim.  (2]  «a,  260  (Comsp.).  ~  (4)  J.  pr.  ClMm.  [8] 
8W. 
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Siedeptmkte  175*,    welches  DiSff  (1)  für  ein  IsopropylaUyl- 
dimeihytcarbinol  und  Putochin  (2)  fUr  ein  AHyläimethylpro- 
pylearbinol  hielt;  thats&chlich.als  Isopropjlalljldimethylcarbinol 
zu  betrachten.    Die   Natriumverhindung  dieses    Carbinols   ent- 
steht;  wenn  man  demselben  (48  g)  nach  Verdünnung  mit  2 Vol. 
absolnten  Aethers  Natrinm  (8  g)   im  Laufe  einiger  Tage  nach 
und  nach  zusetzt.    Nach  Verjagen  des  Aethers  Unterbleibt  es 
in  fester  Form.    Erhitzt  man  es  mit  Jodmethjl  (50  g)  im  Was- 
serbadc;  so  entsteht  der  Methylätker,  zu  dessen  Reindarstellung 
man  aus  dem  Sandbade  destillirt   und  das  Uebergehende  nach 
der  Behandlung   mit  Natrium   rectificirt.    Es    ergab    sich   eine 
bei   169   bis  172^  (760;6  mm  Barom.   auf  OP  reducirt)   siedende, 
ÜEffblosC;  angenehm  riechende^  nicht  inWasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.   Gewicht  0,8039  bei 
21 ,6*  (auf  Wasser  von  20*^  bezogen).   Ihr  Brechungs vermögen  be- 
stunmteEononowitz  in  Oemeinschaft'mit  S.Kanon nik off. 
Das  Ergebnifs  deutete  in  tJebereinstimmung  mit  Dißff's  Be- 
funde auf  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  hin,  was  durch  das 
Verhalten  des  Körpers  gegen  Brom  bestätigt  wurde.  Der  Aether 
addirt   in  ätherische   Lösung,    wie  auch  Dieff  angab,    zwei 
Atome  Brom,  ohne  dafs  Bromwasserstoff  entwickelt  wurde.  Die 
Boromverbindung  hat  die  Formel  CgHnBrjOCHs.    Bei  der  Oxy- 
dation des    Methyläthers  mit   Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure  entstanden  Isobuttersäure   und    Essigsäure.    Kaliumper- 
manganat   in  2  bis  4procentiger  Lösung    erzeugte    aufser    den 
soeben  genannten  Säuren  Oxakäure  und  eine  Methoxylvalerian' 
säure,  C^HisOgf  deren  amorphes  CaleiumealZf  (06Hii08)BCa,  in 
ViTass^  löslich  war.     Die    mitgetheilten    Thatsachen    sprechen 
fUt  die  Richtigkeit  der  von  Putochin  für  das  Carbinol  aufge- 
stellten C(w««Äii<Amrformel  :  (CH8)8CH-CH=CH-CH,C(CH8)tOH. 
IMe  Methoxylvaleriansäure  ist  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tige, syrupartige  Flüssigkeit.    Das  Baryumsalz  erscheint   aus 
Alkohol  in  glänzenden  Krusten.    Das  Silhersalz  ist  amorph. 

(1)  JB.  f.  ISSd,  868  t  —  (2)  DlMelbst,  864.    Die  dort  ängegetiene  Foi^ 
mel  ist  umsaAndern  in  (GHs)tCH-CHaCH-CH,-C(CHs)sOH. 

JalurMbar.  f.  Oh«m.  a.  ■.  w.  flir  1884.  gQ 


946  Wiw|wropgrlglrooL 

W.  FoBBek  (1)  ideniifieirte  die  durch  Einwii^iiDg  wSaeri* 
ger  KaUlftuge    auf  Isobutyraldehyd    unter    anderen  j^rodocten 
entstehende  krystaUUirende  Verbindung  (2)   von    der  Formd 
CaHiaOf   und  dem  Schmelzpunkte  51,5^ ,  welche  mit  Wasser- 
dampf   nur   sehr  schwer  übergeht,  ab   ein  DiUcpropjßglycd, 
[(CH8)iCH-CH(0H)]«.  Der  Körper  läfst  sich  der  surückbleiben- 
den  öligen  Masse  durch  heifses  Wasser  entziehea    Am  bestea 
stellt  man  ihn  aber  durch  Eintragen  von  acetonfreiem  (3),  fnsdb 
destillirtem  Isobutyraldehyd  in  2  Thle.  einer  IS^ö  prooentigen  alko- 
holischen Ealilösung  ohne  KUhlungi  fast  völliges  AbdestiUiren  das 
Alkohols  nach  12  stUndigem  SteheUi  Zusatz  vonWasser  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  dar.    Das  resultirende  dicke  gelbe  Oel  wird 
zunächst  bei  100^  im  V^uum  in  einem  Luftstrome  getrocknet, 
sodann  destillirt.  Das  rasch  krystallinisch  erstarrende  Destilkl 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Wasser. 
Aus  einer  wässerigen  oder  verdünnten  alkoholischen  Lösung  «r- 
scheint  dieVerbindung  in  der  Kälte  in  greisen,  bei  61,5®  schmel- 
zenden Tafeln ;  w^che  nach  v.  Lang  dem  monoklinen  Sjatem 
angehören,    a  :  b  :  c  ist  »=  0,8223  :  1  :  1,9086,  ß  «=  97<«y0". 
£b    zeigten  sidi  die  Formen  :  100,  001,  111  und  UL    Mit 
Chlorcaldum  liefert  der  Körper  in   conoentrirter  alkoholischer 
Lösung   eine  in  Säulen  und  Platten  krystallisirende  Bubstaos, 
die  auf  Zusi^tz  von  Aether  odw  Wasser  zu  jener  Lösung  ssr 
legt  wird.    Um  das  Diac^uu  (2)  darzustdlen,   kocht  man  den 
Körper  etwa  zwei  Stunden  mit  Ühloracetyl,  versetzt  mit  Wasser 
und  extrahirt  mit  Aether.    Das  Diacetat  destilUrt  in  trockenem 
Zustande  unzersetzt  bei  235^  als  farbloses  Oel.    Bei  der  Oxy- 
dation des  Crlycols  mit  kalter  starker  Salpetersäure  und  mit 
Übermangans.  Kalium   in  kalter   neutraler  Lösung   entstanden 
Oxalsäure  und  Isobuttersäure  resp.  aus  der  weiteren  OxydatioB 
der  letzteren  (4)  hervorgehend  ein  Gemisch    von  Essigsäace 
und  Kohlensäure.    Mit  Kaliumpermaagimat  entstand  aufeeardeiz 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.)  00,  S66.  —  (2)  JB.  f.  1888,  740  £  - 
(8)  Dieser  JB.  :  Aldebyde  (Foisek,  WiSA.  Acsd.  Ber.  (S.  Abth.)  00,  S8S: 
Dant.  aoetonfreien  Isobutjnrsldehyds).  —  (4)  JB.  f.  1870,  666. 


DÜMpronrlglyool.  947 

nooh  em  neatralBB^  mit  Wasserdampf  übergehendes^  nach  Cam- 
pher  riechendes  und  bei  122  bis  124^  siedendes  Product.  Kocht 
man  eine  Lösung  des  Düsopropylgljcols  in  3  Thln.  einer  Mi- 
8<^inig  gleicher  Thttle  Wasser  nnd  Schwefelsäure ,  so  scheidet 
sich  ein  campherartig  riechendes  Oel  ab^  welches  nach  Vs  stün- 
digem Erhitzen  mit  Aether  aofgenommen  wird  und  bei  der 
fraetionirten  Destillation  zwei  flüssige  Körper  von  der  Formel 
CsHfeO  ergiebt.  Der  eine,  in  geringerer  Menge  entstehende, 
riecht  stark  nach  Gampher  und  siedet  bei  120  bis  122^,  während 
der  andere,  dickflüssige ,  fast  geruchlos  ist  und  bei  260  bis  262^ 
destülirt  Die  beiden  Verbindungen  sind  keine  Aldehyde.  Wird 
das  Düsopropylgljcol  mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasserstoff- 
säore  6  bis  8  Stunden  auf  140<>  erhitst,  das  mit  Hülfe  von 
wässeriger  KalSösung  abgeschiedene  und  mit  Wasserdampf 
übergetriebene  ölige  Jodid  in  trockenem  Zustande  4  Stunden 
.mit  alkoholischer  Ejüilange  gekocht,  so  entsteht  ein  ssur  Aethy- 
lenreihe  gehörender  KohlmwasaerHoff,  CgHi^,  der  beim  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  mit  diesem  übergeht  und  dasaus  durch 
Chlorcalcium  abgeschieden  werden  kann.  Ek*  bildet  eine  leicht 
bewegliche,  nach  Petroleumäther  riechende,  farblose,  von  116 
bis  120^  siedende  Flüssigkeit.  Mit  ßroip  liefert  derselbe  unter 
heftiger  Einwirkung  ein  sehr  leicht  eersetEliches  Additionspro- 
dact.    Fossek  giebt  dem  Kohlenwasserstoff  die  Structurformel 

[(CH8)2CH-CH]8.  —  Nach  Demselben  yeriäufk  die  Einwirkung 
der  alkoholischen  Kalilauge  auf  IsobutTraldehjd  fast  glatt  im 
Sinne  der  Gleichung  :  3  (CH8)«CHCH0  +  KOH  =  [(CHa), 
CH-(!3H(OH)]2  4-  (CH8)«CH-C00K ,  jedoch  entsteht  neben 
der  Isobuttersäure  auch  noch  in  geringer  Menge  die  schon  vor 
zwei  Jahren  (1)  erwähnte  Säure  CsHieOa.  Letztere  verbleibt 
beim  TJeberdestilliren  der  entstandenen  flüchtigen  Säuren  mit 
Wasserdampf  im  Rückstande.  Ihr  Calciumsalz,  (CgHi508)8Ca, 
krystallisirt  schwer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die 
freie  Säure  bildet  fächerförmig  gruppirte  wasserfreie  Ejystalle 


(1)  JB.  f.  1SS2,  740. 

60* 


'0^g      DiM6ti>enifteiiiiäaraIlliery  XJtkeMknmg  in  Foiftuaiitoivate. 

yom  Schmekpnnkt  92^,  wdche  in  Wasser  und  Aelher  nemlich 
schwer,  in  Alkohol  leidit  löslich  sind  und  mit  Wasserdampf  nidit 
übergehen.  Das  Säbersala  ist  amorph,  das  Baryumgalz  menMt 
sich  bei  120^.  In  hoher  Temperatur  destillirt  die  Säure  usser- 
setst.    Ihre  Constitution  bleibt  noch  zu  ermittdn. 

L.  Knorr  (1)  berichtete  über  die  Synthese  von  Furfwant- 
derivatem  aus  Diaoetbemsteinsätireäther.  Beim  Erhitaen  des  loti- 
teren  fbr  sich  auf  200^  oder  bei  der  Behandlung  mit  kalter 
starker  Salzsäure  erhielt  Er,  wie  früher  Harrow  (2),  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  CarbopyroirüareäMte' 
Monoäthjfläther ,  CioHnOs.  Conoentririe  kalte  Schwefel-  and 
Phosphorsäure  erzeugten  dagegen  den  DüUkyläiher  der  Säure, 
wonach  die  letztere  eine  Dicarbonsäure  ist  Bei  kurzem  Auf- 
kochen des  Diacetbemsteinsäureäthers  mit  starker  Salzsäure 
entsteht  vorwiegend  Carbopyrotritarsäurediäthyläther.  Der 
Monoäthjläther  (Aethersäure)  lälst  sich  vorsichtig  sublimireiL 
Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  femer  unverändert 
in  caustischen  und  kohlens.  Alkalien.  Wässerige  oder  alkoholi- 
sche Kalilauge  führt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  Carbopyrotritar* 
säure  (2)  über.  Der  Diäthyläther,  CisHuOs,  ist  ein  in  Aether 
lösUches,  bei  275,5^  (735  mm  Barometerst.)  siedendes  Od.  Er 
entsteht  durch  einfache  Wasserabspaltung  nach  der  Gleichung  : 
Gi9Hi806--HsO=  CitHuOs.  Der  Körper  ist  in  Alkali  unldslid, 
indifferent  gegen  Hydrazin  sowie  Hjdroxylamin  und  giebt  mit 
alkoholischer  Kalilösung  glatt  Carbopjrotritarsäure,  CaH^QB- 
Letztere  ergiebt  mit  Natronkalk  erhitzt  ein  flüchtiges,  in  Wasser 
unlösliches  Oel,  das  sich  mit  Salzsäure  roth  flurbt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200^  einen  in  Wasser  löslichen  Körper.  Die 
Säure  liefert  netUrale  und  saure  Salee,  Erstere  ergeben  sich 
durch  Fällen  der  wässerigen  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalie 
mit  neutralen  Metallsaklösungen  als  weifse  Niederschläge.  Das 
Säbersalz,  CaH^AgsOs,  ist  amorph  oder  mikrokrjstallinisch  und 
unbeständig  gegen  das  Licht.  Das  Blei-^  Kupfer- ,  Ntcksl-, 
Kobalt' f  Uran-,  Bartfum-  und  CalciumsaU  erscheinen  in   üab- 

(1)  Ber.  1884,  2868.  —  (2)  JB.  f.  1878,  781  f. 
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losen  KrystaUen.  Beim  Kochen  der  Carbopyrotriiarsänre  mit 
Alkali  entstehen  ihre  neutralen  Salze^  nidbt  aber^  wie  Harro w 
(a.  a.  O.)  angegeben  hatte^  Sake  einer  neuen  Säure  CgHioOe. 
Kocht  man  eine  LOmmg  der  CarbopTrotritarBänre  in  Ammoniak 
bis  snm  Verschwinden  des  Geruches  nach  letzterem^  so  entsteht 
das  «otir«  Amfn<mium»ah.  Durch  Umsetzung  mit  Metallsalzen 
entstehen  daraus  die  saur0n  Salze  der  Carbopyrotritarsäure  als 
weifse  Niederschläge.  Die  sauren  Salze  von  Blei,  Kupfer, 
Queekääber,  KobctU,  Nickel,  Uran,  Baryum  und  Calcium  resul- 
tnren  derart  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Das  lichtbeständige 
saure  Silbersalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Es 
ist  das  Ton  Harrow  (a.  a.  O.)  beschriebene  Salz  C8H7AgOs. 
Der  Carbopyrotritarsäure  kommen  nicht  die  von  Harrow^  sowie 
von  A.  Baeyer  und  W.  H.  Perkin  (jun.)  (1)  beigelegten 
Constitutionsformeln  zU;  sondern  sie  ist  als  Dtmetkylfuffuran' 

dicarbaneäure      CO,H-C-C(CH8>-0-C(CH8)«C-COiH      aufeu- 

I 1 

fassen.  Das  sogenannte  Monolacton  der  Dtbenzcylbemateinsäure 
von  Baeyer  und  Perkin  (1)  ist  wahrscheinlich  als  DipAenyl- 
furfurandicarbonsäure  anzusprechen.  —  Durch  Einwirkung  von 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Diacetbemstein- 
säureäther  erhielt Knorr  dea Dimeihylptfrroldicarbonsäureäther : 
CO,(CH5)C-C=C(CH5)-NH-C(CH8>=C-COi(C|H5),  ein  Isome- 
res der  bei  Rednction  des  Isonitroso-jJ-imidobuttersäureäthers 
von  Demselben  (2)  erhaltenen  gleichnamigen  Verbindung. 
Anilin^  p-Toluidin  und  ^-Naphtylamin,  an  Stelle  des  Ammoniaks 
angewandt,  erzeugten  am  Stickstoff  subetituirte  Pyrrolderivate. 
Zufolge  F.  Krafft  (3)  ist  es  Th.  Steinmann  gelungen, 
ans  einem  von  45  bis  47|5®  schmelzenden  käuflichen  GetylaHtohol 
(Aethal)  mit  HtÜfe  der  UeberfÜhrung  in  die  Essigsäureäther  (4), 
Rectification  der  letzteren  im  Vacuum  und  Verseifen  derselben, 
anAer  HeooadecylaiOeohol  auch  OctadectflaOcohol  abzuscheiden.  Beide 
Alkohole  erwiesen  sich  als  identisch  mit  den  von  Ersterem  (4) 


(1)  Dieser  JB. :  uomatisohe  Bttaren  (Aber  BensoyleMigiinre,  Ber.  1864, 69). 
—  (2)  Dieser  JB.  8.  619.  —  (B)   Ber.  1884,  1637.  ^  (4)  JB.  f.  1888,  866  f. 


sjrnthdtiflch  diti^estellten  K(lrt>eni.—  M.  GothaeifsCl)  C%I- 
«•M^ftrd^  CidHseOs,  welche  Dieser  von  der  Stearinainre  der 
Fette  verschiedeiL  fand,  war  naoh  Erafft  kein  reineB  Prodnot 
AldSteiHmann  nadi  einer  dervonGathseitaogewandteii Me- 
thoden Malonaäure-Aetkyläiher  (lOTUe.)  txdi  Jodeeigl  (ans  remmn 
Hexadecjlalkohol  bereitet,  während  Gnthzeit  von  kftnflicheni, 
nur  lunkrjstaUisirtem  Oetylalkdiol  ausging)  erhitste,  den  «it- 
standenen  Cetjlmalonfiäureäther  mit  höchst  concentrirter  Kali- 
lauge auf  dem  Wasserbade  verseifte,  das  Product  in  cet^Imalons. 
Calcium  verwandelte  und  dieses  nach  geeigneter  Beinigang  mit 
Salzsäure  zerl^e,  resultirte  eine,  aus  schwachem  Weingrät 
umkrystallisirt  bei  120  bis  121^  schmelzende  Getylmalonääure 
(Guthzeit  gab  117^  an).  Beim  Erhitzen  für  si<^  über  ihren 
Schmelzpunkt  hinaus,  am  besten  auf  160  bis  180^,  zerfiel  diese 
in  Kohlenoxyd  und  normale  Stearinaäure  (CetylesBigBänre), 
CisHmOs. 


▲voo&sttiehe  Alkolioltt« 

A.  Colson  (2)  studirte  die  Verseifung  einfacher  aromati- 
scher Aether  durch  neutrale  Körper.  Bei  den  drei  isomeren 
Xfflylenbromür&n  (Xyloldibromiden),  CJSi/iCBifBr)^  (3),  wurde  beim 
Erhitzen  auf  100^  in  geschlossenen  Röhren  mit  2  Mol.  Wasser 
die  Grenze  der  Verseifung  rascher  als  bei  den  Aethom  der  Fett* 
reihe  erreicht.  Dieselbe  war  für  die  drei  Isomeren  die  gleiche, 
wurde  aber  in  variirenden  Zeiten  erreidit.  Die  abgespaltene 
Säuremenge  beträgt  nur  etwa  9  P^c.  der  Theorie.  Bei  länger 
fortgesetztem  Erhitzen  zersetzen  sidi  die  aromatisohen  Körper 
rasch.  Beim  Stehenlassen  dergleichen  Bromide  mit  1  ThL  ge- 
wöhnlichen Alkohols  bei  30  bis  33^  erfolgte  die  Verseifbng 
rascher  als  in  der  Fettreihe,  beim  m-Derivate  am  schnelkten. 


(1)  JB.  1  1881,  786.  -*    (2)  OOBipk.  z«iid.  MI,  801.  —   (S)  JB.  t  18SS, 
411  f.;    lemer  dieser  JB.  8.  958  ond  562  (Baeyer  aad  Feikln). 
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p-DePivate  atti  langdiunsten.  Bei  100®  isei^etzen  sich 
die  Bromide  mit  2  Mol.  Amylalkohol  rascher  ab  die  enteipre- 
ebenden  Chloride.  In  jeder  Reihe  scheint  dabei  eine  gleiche 
Sioremenge  (etwa  5  Proc.  der  totalen)  die  Verseifimg  zu  be- 
grenzen. Dasm-firomid  wird  fast  rOllig  zersetzt  unter  Bildung 
des  Bram^myUnä  OeH4(OH,Br)GHsOC5Hu.  Die  Einwirkung 
einfaoher  Aether  (2  Mol.)  auf  obige  Bromide  erzeugt  zusam- 
mengesetzte Aether  {MeAyKne^  Äeüiyline  u.  s.  w.)  ron  der 
Formel  CeH^CCHiOB)!.  Dieselbe  ist  unbedeutend  bei  lOO^',  be- 
merkbarer bei  160^,  beträchtlich  bei  186^ 

Nach  Demselben  (1)  verläuft  die  Einwirkung  von  Phot" 
phcrp0ntachlorid  auf  aramatisöhe  AMher  je  nach  den  Versuchs- 
bedittgoxigen  sehr  verschieden.  Die  Untersuchung  erstreckte 
sich  vorwiegend  auf  den  TolylmglycoUnimoiUhyUUher  (TolyUn- 
ghfeohmmoäihyUn) ,  CeHif-CHgOCtHs,  -OHgOH] ,  aus  p-Xjlol, 
welchen  kochende  Balzsäure  in  Tolylmcklorid,  CA(CH|CI)|, 
verwandelt.  Erhitzt  man  das  Aethjlin  (10  g)  mit  Phosphor^ 
pentachlorid  (12  bis  14  g)  nur  bis  das  letztere  schmilzt ,  so 
ergiebt  sich  TolytengtyeolchlöräthyUn  als  ein  Od,  das  nach  dem 
Waschen  mit  heifsem  Wasser  und  Trocknen  im  Vacuum  bti 
245  bis  250^  siedet  und  durch  TerephtaUäittealcUhyd  verun- 
reinigt ist.  Letzterer  entsteht  durch  die  Einwhrkung  des  Was- 
sers auf  TolyUndiehhnd  ^  CeH4(CHClt)s,  welches  sich  neben 
dem  CaüoiftthyliU;  Chloräthyl  und  Tolylenchlorid,  CeH4(CHtCl)fl, 
gebildet  hatte.  In  gröAerer  Menge  resultirt  der  Aldehyd,  wenn 
S^/t  Thle.  Phosphorpentachlorid  zur  Anwendung  kommen  und 
die  durch  Eingleisen  des  Hohproducts  in  Wasser  erzielte,  er- 
starrende Fälfamg  aus  70  pr^centigem  Alkohol  und  Wasser  um- 
kryetallisirt  wird.  —  Das  MMhyUn  des  BentyUUköhols  (B^ntyl- 
mMyläiher),  C^HsCHiOCHa,  liefert  beim  Erhitzen  (8  g)  mit 
Phosphorpentachlorid  (21  g),  neben  Chlormethyl  und  Bensyl- 
cfalorid,  Bmaalokhrid  j  wie  sich  aus  dem  Auftreten  von  Benz- 
aldehyd binm  Eingleisen  des  Bohproduets  in  Wasser  ergiebt. 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  #9,  152 ;    Compt  rend.  ••,  976  (CofVe8p.)# 


9^2  PhenylmercAptoix.  —  SaUc^hui.  —  PbenylmethjJglyook,  isomere. 

O.  Stadler  (1)  beschrieb  eine  Methode  ear  aolm^ttett 
Darstellung  von  PhenyUneroaptan  y  welche  darin  besteht ,  dab 
benzolmonosulfos,  Natrium  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Kaliumsulfhjdrat  im  Vacuum  langsam  destillirt  wird. 
Dem  Destillate  entdeht  man  das  Ma*captan  durch  Aether. 

W.  H.  Green e  (2)  erhielt  Saligenin  durch  6 stündiges  Er^ 
hitzen  von  Methylenchlorid  (30  g),  Phenol  (30  g)^  Natriumhydiat 
(40  g)  und  Wasser  (50  g)  in  geschlossenem  QeföTse  imWaaser- 
bade.  Behufs  Beindarstellung  des  Körpers  neutraiisirt  mazi  nun* 
mehr,  erschöpft  mit  Aether,  zieht  dessen  Verdunstongsrückstand 
wiederholt  mit  heifsem  Wasser  aus,  concentrirt  diese  Lösung  stark, 
filtrirt  sie  ^ach  dem  Erkalten  und  stellt  sie  über  Schwefekäore, 
Es  scheidet  sich  dann  das  Saligenin  aus,  welches  noch  aus  heüsem 
Wasser  und  aus  Alkohol  umzukrjstallisiren  ist. 

Th.  Zincke  und  A.  Hebebrand  (3)  machten  Mittfaei- 
lungen  über  zwei  isomere  Phmylmethylghfoole,  die  Sie  aus 
Radzi8aewski's(4)  Äüylbenzoldibromid  (PhenyhnethjfliUkyiem- 
kromiir,  CeEU-CHBr-BrCH-CHs)  gewannen.  —  a-PAanyZm^yi- 
glycol  entsteht  durch  Kochen  des  Dibromids  in  essigs.  Lösung 
mit  Kaliumacetat,  Verdünnen  mit  Wa89er,  Aufiiehmen  des  eni* 
standenen  Essigäthers  mit  Aether  und  Verseifen  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Nachdem  vorhandenes  Monobromid, 
CeEUCsHABr,  durch  Wasserdampf  veijagt  worden,  wird  die 
alkalische  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aether  erschöpft^  welcher 
beim  Verdunsten  das  Gljcol  ala  schwach  gelbliches,  in  trocke- 
nem Zustande  bei  längerem  Stehen  krjstallinisch  erstarrendes 
Oel  hinterläfst.  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chlorofoxm 
und  Benzol  lösen  es  sehr  leicht,  ligroin  und  Benzin  schwer. 
Aus  einer  Aether-Benzin-Mischung  scheidet  es  sich  zum  Thefle 
in  tafelförmigen  Krystallen  aus,  welche  nach  Bodewig  dem 
mono-  oder  dem  asymmetrischen  Systeme  angehören,  parallel 
einer  prismatischen  Fläche  gut  spaltbar  sind  und  bei  52  bis  53^ 
schmelzen.  —   ß-Phenylmeihylglycol  wird  durch  Koch^i  obigen 


(1)  Ber.  1S84,  8080.  -  (2)  Chem.  News  «•,  76.  —  (8)  Ber.  1884,  706. 
—  (4)  JB.  f.  1874,  898. 


Dibromides  mit  benso^.  Silber  in  Beiusol-  oder  TolnoüSsungy 
Vemeifeii  des  entsteheaden  unreinen  sympösen  Benso^äure- 
iiherS;  Entfernen  der  Nebenprodncte  nnd  Eztraetion  mit  Aether, 
oder  besser  durch  drei-  bis  viertägiges  Kochen  des  Dibromids 
mit  einer  L^Ssung  von  kohlens.  Kalium  (1 :  6) ,  Entfernung  des 
rorhanden^i  Monobromids  und  Ausziehen  mit  Aether  rein  er- 
halten. Es  ist  schwerer  lOslich  als  das  a-Derivat.  Beim  Ver^ 
duBSten  seiner  Aceton-  oder  Aetherlösung  ergeben  sich  mono- 
sjnmietrische,  nach  der  Basis  tafelförmige  und  danach  gut  spalt- 
bare KrjstaUe  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93^.  Beide  Alkohole 
haben  die  Formel  :  CeH5-CH(OHHOH)CH-CH8.  Ihre  Bil- 
düng  und  ihre  Eigenschaften  entsprechen  ganz  denen  der  Hy-* 
drobenzotne  (1).  Elbensowenig  wie  diese  lassen  sie  sieh  direct 
in  einander  überführen,  wohl  aber  dem  Ansdieine  nach  ihre 
BenzolSsäureätheh  Dieselben  vermuthen,  dafs  alle  Dibromide 
der  allgemeinen  Formel  X-CHBr-BrCHX;  in  welcher  X  ein 
aromatisches  Radioal  oder  ein  Alkyl  bedeutet,  zwei  is(^mere 
Alkohole,  die  Dibromide  von  der  Formel  X-CHBr-CHsBr  da* 
gegen  analog  dem  Stjrolendibromid,  CeHs-CHBr-CHfBr  (2) 
nur  einen  einzigen  Alkohol  liefern  werden. 

A.  Colson  (3)  untersuchte  näher  den  Phtalalkohol  (4)  (o- 
XyltfUnglyed,  o-Xylolglyeol  y  Phialglyeol),  C6H4(CHtOH)9,  wel- 
dien  £r  durch  Kochen  des  o-Xylgienbromürs  (o-Xyloldibrih 
mids)  (5)  mii  der  theoretischen  Menge  kohlens.  Kaliums  und 
20  bis  30  Thln.  Wasser,  Verdampfen  im  Vacuum  zur  Trockne, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  in  rhom- 
boidalen Tafeln  vom  Schmelzpunkt  64,2  bis  64>8o  erhielt.  Bei 
16^  Usen  ihn  5  Thle.  Aether  und  6  Thie.  Wasser ;  von  Alkohol 
wird  er  noch  leichter  aufgenommen.  Bei  75^  ist  das  spec. 
Gewicht  1,141.  Der  Körper  schmeckt  bitter.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Chlor-  und  BromwasserstofFsäure  ergiebt  er 
das   entsprechende  Dichlorid  resp.  Dibromid.    o-XytyUnbromür^ 


(1)  JB.  f.  1876,  430.  —  (2)  DAselbst  1877,  589.  —  (8)  Compt  rend.  90, 
1543 ;  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  188  (Auss.).  —  (4)  JB.  f.  1879,  504.  ^  (5)  JB. 
f.  1882,  418  (BadsisBewBki  und  Wispek). 


9ai  FhUUülMk^U  —  CwmiMlV^M»  DtnMbmg. 

CcH4(CHiBr)s  >  Btellt  man  durch  tropleowemen  ZnMta  von  Brau 
KU  o-Xjlol  bei  140  bis  190^  und  UmkrystaHiaren  der  mit  Aeäier 
gewaschenen  FftUung  aus  Alkohol  dar.  Ea  «chmikt  bei  9^6^  (l) 
and  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Ealiumpermangaaai  in  wIb- 
seriger  Lösung  PhtaUäure.  Aether,  Alkohol  und  Petrolemor 
äiher  lösen  es  leichter  in  der  Hitze  als  in  der  ElUte.  Ton 
Alkohol  wird  es  theilweise  verseift  (2).  o-XylgUncklorÜr  (o-Xf- 
loldUhhrid),  C«fi4(CH,Cl)«;  bfldet  in  Aether  imd  ligroin  aeiir 
leicht  töeliche,  leicht  sublimirbare  ^  bei  54,8®  (3)  sdimelseBde 
Krystalle  vom  spee. Gewicht  1^  bei  20».— Hes8ert(4)  hatte 
diesen  Körper  in  unreinem  Zustande  als  eine  nicht  destillirbsre 
und  nioht  krjstallisirende  Flüssigkeit  erhalten. 

M.  Fileti  (5)  beobachtete  bei  der  Destillation  des  Omnm- 
aUcohoiU  (OumytaOcchoU)  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen 
mineralische  Substanzen  eine  Zersetzung  desselben«  So  kommt 
es  sehr  oft  vor,  dafs  durch  Reaction  von  alkohoUschem  Kali  auf 
Cuminsäurealdehjd  (Cuminol)  (6)  jener  Alkohol  nicht  eriialten 
wird.  Fileti  verfuhr  dabei  in  folgender  Weise  :  Der  Aldehyd 
wurde  während  einer  Stunde  unter  Rückflufs  mit  4  bis  5  VoL 
alkoholischer  Kalilauge  (1  Tbl.  Kaliumhydrat  auf  3  Thle^  ge- 
wöhnlichen Alkohols  enthaltend)  erhitzt^  sodann  mit  Wasser^ 
dampf  behandelt ,  das  Destillat  mit  Aether  geschttttelt|  deesen 
Verdunstungsrüdcstand  einige  Tage  mit  oonoentrirter  Natriom- 
disulfitlösung  steheii  gelassen,  von  Neuem  mit  Aether  erschdpfti 
dieser  Extract  einigemale  mit  Wasser  gewaschen  und  entweder 
direot  oder  nach  dem  Trocknen  mit  Chl<»rcalcium  vom  Aether 
befireit  und  der  Bückstand  destillirt  Bei  letzterer  Operation 
trübt  sich  der  Kolbeninhalt  fast  immer  Unter  Abscheidung  von 
Wasser  und  Bildung  einer  b^  etwa  350^  ttbergehendoi  öligen 


(1)  Baeyer  und  Perkiii«  dieser  JB.  B.  652,  gaben  98^  Badaissewski 
nnd  WiBpek  (JB.  f.  1882,  418)  143^  an.  Letstere  hatten  nack  Colson*s 
Meinung  das  p-Derivat  in  Hftnden.  —  (2)  Siehe  diesen  JB.  8.  950.  — 
(8)  Bayman  (JB.  f.  1876,  891)  hatte  dafür  den  Sohmelcpunkt  108*  des 
p-Deriraids  angegeben.  —  (4)  JB.  f.  1879,  504.  —  (5)  Gass.  ohini.  itaL  1«, 
496.  —  (6)  JB.  f.  1854,  586 ;    f.  1877,  624. 
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Wäscht  maoi  dagegen .  die  sn^reite  AetherUtenag  der 
Reihe  nach  mit  hOchst  yerdünnter  Natrinmcarbonat-  nnd  Sab* 
aftnrelitonng  sowie  mit  destiUirtem  Wasser  und  verführt  scfnst 
wie  oben,  so  ergiebt  sich  £ast  anssehlieTslich  Cnminalkohol.  Jene 
hochsiedende  Flüssigkeit  ist  Oumyläilur,  [C!^H4(C8H7)CHr-]tO, 
welchen  Derselbe  auch  dnrch  Beaction  von  Natriamcnmylat 
mit  Cumylchlorid  erhielt«  Um  Nairiumeumylai  zu  bereiten,  be* 
handelt  man  10  g  ComyUdkohol  zunächst  in  der  Kälte,  dann 
in  der  Hitze  (1)  mit  1,2  g  Natrium  und  wäscht  das,  eine  com* 
pacte  Masse  bildende  Product  einigemal  rasch  mit  trockenem 
Aether.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  K^er  rasch  in  Cnmin- 
alkohol und  Natriumhydrat.  Bei  kurzem  Erhitzen  desselben  mit 
Cumylcklorid  entsteht  der  Cumyläther,  welcher  der  mit  Wasser 
behandelten  Masse  durch  Aether  entzogen  und  durch  Bectificiren 
rein  gewonnen  wird.  Der  Körper  bildet  eine  farblose,  ölige, 
Büislich  riechende  Flüssigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  ist 
und  gegen  240®  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Cuminaldehyd 
und  Cymol  (nicht  Isocymol,  wie  zu  erwarten   gewesen  wäre) 


Phenole. 


P.  Ebell  (2)  suchte  die  Ursachen  für  das  Rothwerden  (3) 
der  krystaüisirten  weifsen  Carbolsäure  festzustellen  und  machte 
einige  Vorschläge  zur  Verhinderung  desselben. 

C.  Zulkowsky  (4)  berichtete  über  farbige  Verbindungen 
des  Phenols  mit  aromatisohen  Aldehyden.  Bei  der  Reaction  von 
Salicylaldehyd  und  Phenol  nahm  Er^  abweichend  von  Lieber- 
mann und  Schwarzer  (5),  sowie  Trzcinski  (6),  auf  61  g 


(1)  Biliitftt  nun  bu  ^oeh ,  se  nimmt  die  Menge  des  stete  in  geringer 
QnentitSt  als  Nebcupiodnot  entstekeaden  O^mok  in.  —  (2)  Bep.  eanl«  Chem. 
1884,  17.  —  (3)  JB.  f.  1888,  876.  ~  (4)  Monatsh.  Chem.  S,  108;  Wien. 
Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  S«,  474.  —  (6)  JB.  f.  1876,  466.  —  (6)  JB.  f. 
1888,  967. 


^    I 


^^  Plienol  gegen  ftromatieelie  Aldehyde. 

des  enteren  49  g  des  letzteren  und  setzte  allmSUieh  one 
Mischung  von  50  g  Schwefelsäure  und  16  g  ISsessig  unter 
Kühlung  hinzu.  Das  erstarrende  rothe  Product  wurde  mit  Per^ 
manganat  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  und  aus  dem  Filtrate  der 
Farbstoff  durch  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  getrocknete  Bub- 
stanz bildet  ein  amorphes,  ziegelrothes  Pulveri  wdches  sich  in 
Weingeist  mit  braungelber  und  in  Kalilauge  mit  rodivioletter 
intensiver  Farbe  lOst.  Kochendes  Anilin  verändert  es  nicht 
Der  Körper  enthielt  74,5  Proc.  Kohlenstoff,  4,5  Proc.  Wasser- 
stoff und  1,1  Proc.  Schwefel,  letzteren  nicht  in  Form  von  bei- 
gemengter Schwefeltöure.  Bei  der  Einwirkung  von  Saficjl- 
aldehyd  auf  Phenol  entsteht  ein  aurinähnlicher  Farbstoff  nur 
dann,  wenn  das  Phenol  in  grofsem  Ueberschusse  (4  Mol.  auf 
1  Mol.  des  Ald^jds)  zur  Verwendung  gelangt.  Am  besten 
setzt  man  einer  Mischung  von  50  g  Salicylaldehyd  und  154  g 
Phenol  unter  guter  Ktthlung  allmählich  ein  Gemisch  aus  26  g 
Eisessig  und  82  g  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt 
etwa  Va  ^^S  ^S  ^^  ^^'  ^^^  heilse  Masse  wird  in  viel 
heifses  Wasser  gegossen  und  das  metallisch-grüne  Harz  wiederiiolt 
ausgekocht.  Das  Product  enthält  mindestens  zwei  verschiedene 
Substanzen,  niemals  aber  Aurin  oder  Oxyaurin  (1).  Zur  Troi- 
nung  der  beiden  Körper  von  einander  löst  man  das  Harz  in 
mäfsig  starker,  warmer  Natronlauge  und  leitet  überschüssige 
schweflige  Säuxie  ein.  Es  fitilt  eine  ockergelbe  Masse  aus.  Das 
tief  goldgelbe  Filtrat  wird  auf  etwa  90^  erwärmt  und  mit  starker 
Salzsäure  völlig  ausgefallt.  Dadurch  erhält  man  einen  amorphen, 
orangegelben,  grün  metallglänzenden  Farbstoff,  welcher  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
wird.  Der  Körper  gleicht  alsdann  im  Aeu&eren  völlig  dem 
CoralUn.  Er  unterscheidet  sich  vom  Aurin  (2)  durch  folgende 
Merkmale  :  Die  alkoholische  Lösung  ist  satter  gefärbt,  giebt  mit 
Ammoniak  keinen  Niederschlag  und  zeigt  ein  Roth  mit  violet- 
terem Ton.  Eisessig  löst  den  Farbstoff  sehr  schwer.  Mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  180^  erhitzt,  ergiebt  dieser  kein  Ros- 

(1)  JB.  f.  1883,  967.  —  (2)  JB.  f.  1878,  596. 
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«uliii  oder  emen  ihm  ähnUehen  Farbatoff.  Nascii^nderWMaerstoff 
eneogt  in  der  alkoholisohen  Lösung  kein  krjitalliairendeB  Leuko- 
prodact  Das  Redactionsprodact  oxydirt  sieh  sehr  leicht.  Mit 
Wasser  auf  250^  erhitzt  ergiebt  der  Farbstoff  kein  Dioxybenso- 
phenon  (1)^  sondern  nur  theerige  Produote,  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  einen  blauen  Farbstoff.  Der  Körper  enthielt  71^  bis 
72,80  Proc.  Kohlenstoff  und  4,79  bis  4,86  Proc.  WaMerstoff. 
Der  oben  erwähnte,  durch  schweflige  Säure  erzeugte  ockergelbe 
Niederschlag  wird  sur  Reinigung  wieder  in  Natronlauge  gelöst 
und  mit  schwefliger  Säure  ausgefällt,  sodann  mit  kochendem 
Alkohol  aui^enommen,  die  Lösung  in  viel  Wasser  gegossen, 
Salzsäure  hinzugefügt  und  erwärmt.  Die  resultirenden  dunkeln, 
metalliach  grttnen  Kömer  lösen  sich  in  Weingeist  mit  braun- 
gelber,  in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe  von  grofser  Inten- 
sität. Mit  Anilin  erhitzt,  ergiebt  der  Körper  keinen  blauen 
Farbstoff.  Seine  Analyse  ergab  77,18  Proc.  Kohlenstoff,  4^ 
Proc  Wasserstoff  und  0,74  Proc.  Schwefel,  letzteren  wohl  als 
Verunreinigung.  —  Ersetzt  man  bei  der  Reaction  mit  Phenol 
den  Salicylaldehjd  durch  p-Oxjfbengaldehjfd,  so  treten  dieselben 
Erscheinungen  und  Producte  auf,  welche  den  vorigen  in  Aus- 
sehen und  Zusammensetzung  völlig  gleichen.  Der  nach  dem 
vorigen  Becepte  neben  einem  ockei^elben  erhaltene  aurinahn- 
liohe  Farbstoff  enthielt  72,95  Proc.  Kohlenstoff  und  4^76  Proc. 
Wasserstoff,  entsprechend  der  Formel  CssHmO«  (2).  Z ul- 
ke wsky  stellt  ftlr  die  Bildung  dieses  Körpers  die  Glei- 
chung auf:  2C7H«0,+  20sH«0+  20  «:  CmHioOs  +  2H,0. 
Die  von  Liebermann  (3)  angegebene  Constitutionsformel 
(CBH40H),»C(OHK!(OHHC6H|OH)g  wäre  demnach  umzu- 
ändern  in  (CA0H),«(M)-0-O(CsH40H)».     Den   mit  den 

I I 

beiden  Oxybenzaldehyden   erhaltenen   aurinähnlichen  Farbstoff 
nennt  Zulkowsky  Auron.    Ein  Körper  von  ganz  ähnlichen 


(1)  JB.  f.  lS7a,  696.  —  (2)  Lieberjna&n  ^h  ia  der  JB.  f.  1S78,  681 
eitirten  Abhaadlong  CaAiQi  an.  —  (S)  Siehe  OMelbirt. 


^5S  tkenole  naä  AMtonSgüher. 

EigenBchafteii  Terblieb  bei  iH&geram  firfaitseii  des  aus  einer 
alkalischen  OoraUiBlOsong  durch  üeberaättigeii  mit  schwefliger 
Säure  und  Versetzen  des  erwärmten  Filtrates  mit  SaLss&nre  er- 
haltenen orang^elben  Niederschlages  (1)  anf  120^  und  Um- 
krystaUifliren  des  Rückstandes  ans  ßOprocentigem  Weingeist  in 
der  MuttOTlaage.  Um  ihn  zu  isoliren,  verdampfit  man  snr 
Trockene,  nimmt  mit  absolatem  Alkohol  auf ,  leitet  Ammonisk 
ein^  verdampft  das  Filtrat  und  kocht  den  Rückstand  mit  Te^ 
dünnter  Salzsäure  aus.  Die  alkalisohe  Zi((sung  dieses  K^brpen 
zeigt  aber  ein  entschieden  gelberes  Rotii  als  die  des  Aurons. 
Auch  war  die  Zusammensetzung  des  ersteren  von  der  des 
Aurons  etwas  abweichend,  nämlich  69,82  Proc.  Kohlenstoff  und 
4,40  Proc.  Wasserstoff,  entsprechend  der  Formel  CnHieOe. 

H.  ▼.  Pechmann  und  J.  B.  Cohen  (2)  haben  die  Aitf- 
fassung  der  ans  Phenolen  mit  Äcetessigäther  und  Derivaten  des- 
selben entstehenden  Verbindungen  (3)  als  in  der  Sritenketle 
subHÜuirie  Cumarine  oder  Oxgcwniinne  weiter  begründet  -^ 
Wird  ß'MeikylumbeU^'fneihyUUhereäHre  (4)  vorttchtig  erlatat, 
so  geht  sie  unter  Kohlensäurereiiust  in  Aüylreeorcinmanomeihjfl' 
äiher  C«H^^0CHs[4], --0H[,], -C(CH,)«CH,fi]]  üb«-,  weldber 
ein  dickflüssiges,  angenehm  riechendes,  hei  24b  bis  260^  sieden- 
des, mit  den  meisten  Lösungsmitteln  mischbares,  ift  Wasser 
unlösliches  Oel  vorstellt.  Natronlauge  und  starke  Schwefelaiiixe 
lösen  es.  l)imethyl  -  ß  -  methylun^elUäure' Methyläiker ,  OJi^ 
[-OCHg[4],-OCH8[«],-C(CHs)«CH-CO,CH8[i]],  läfet  sich  durdi 
5  stündiges  Erhitsen  der  jS-Methjlumbell-p-mediyläthersäure  mit 
der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  und  Jodmeihyl  in 
MethylaUcohollÖBung  auf  90^  im  geschlossenen  Rohre,  VeijageQ 
des  Methylalkohols,  Zusatz  von  etwas  Natronlauge,  Extrafairen 
mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  als  ein  in  den  ge- 
wöhnlichen Solventien  lösliches  Oel  vom  Siedepunkt  310  bis 
320^   gewinnen.    Wird  dieser  Aether   mit  alkoholischem  Kali 


(1)  Vgl.  Zulkowsky,  JB.  i.  1878,  597.  ^  (S>  Ber.  1884,  Slt9.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  1065  ff.  (▼.  Peokm«nn  nad  Dnisberg)-  —  (4)  DMaOMl, 
1067. 


^hmolh  und  /AMtBM%iÜief .  ^g^ 


bebuKUt^  so  entsteht  IHmtAjfl^ß^mühylmmkbelhäwrty  C«Hk^ 
[-OCHfltii, -OCH,(,], -C(CHs)=CH--C08H[i]],  welche  ans  ver- 
dttnntem  Alkdiol  in  kleinen  flEurbloten,  bei  146^  schmeleenden 
Naddn  kxystallisnrt.  Die  Säure  löst  sich  nioht  in  Wasser^  leidit 
in  Alkohol;  Aether^  Bensol  and  Chloroform.  Das  Säbersah, 
CitHisAgOi,  bildet  ein  weüses,  kömiges  Pnlver.  Dimeikyl- 
ß-TMorcylaäure,  C!«H^--OCH«[43, -OCHa(,],-.COOH[i]]  (1),  wird 
durch  Oxydation  der  vorigen  Säure  in  sehr  Terdtümter  alka- 
lischer Lösung  mit  b^echneten  Mengen  Kaliumpermanganat 
gebildet.  Man  dampft  stark  ein^  säuert  an,  sieht  mit  Aether 
auS;  verjagt  diesen  und  krystallisirt  das  allmählich  erstarrende 
Oel  aus  kochendem  Wasser  um.  Die  gewonnenen  feinen  weiisen 
Nadeln  schmelzen  bei  107  bis  108^  Durch  Voretehendes  ist  be- 
wiesen, dals  im  ^-MethjhunbeUiferon  (2)  (von  Anderen  (3) 
Bmoeyanin  genannt)  die  Seitenketten  sich  in  derselben  rdativeii 
Stellung  befinden  wie  im  Umbelliferon.  —  In  Chloroform  su- 
spendirt  ergiebt  das  ß-MMylumbdlifmvn  mit  übersohfissigem 
Brom  ß  -  MethtflbramumbelUferondibromid  j  CeHiBr^-OH, 
--C(CHs)BF->CHBr-COs-],  von  Michael  (3)  TribromreBooyanin 
genannt.  Es  zeigt  die  von  Diesem  angegebenen  Eigenschaften. 
Mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  ergiebt  es  eine  schön 
violette  Seaction.    ß-MMhylbr€mtmJ)6lUferonm€lhylätkerd^ 

CÄBis[-0CHgw,-[i]C(CHs)Br-'CHBr-C0»i4r];     erhält    man 
durch  Zusatz  von  Brom  zu  in  Chloroform  suspendirtem  ß^Meü^ß- 

umbelliferanmeikyläiher,   so   lange  noch  Entfärbung  stattfindet, 

unter  Kühlung.     Die   Verbindung  scheidet   ekh   in    farblosen 

Mädelchen  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisirrai  aus  Eisessig  bei 

233  bis  235^  schmelzen.    Sie  löst  sieh  nicht  in  Wasser,  etwas 

in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig.    Von  kochender 

alkoholiscfaer  Eidilauge  wird  sie  unter  Bildung  von  Bromoxy- 

ß-imeUiyUrnmarÜBäure  (4),   OeHsBi^-O^j, -ti]C(CH8>»C(C0fH) 


(1)  Ja  f,  1380,  656;  f.  1892,  709;  f.  1888,  932.  —  (2)  JB.  f,  1888, 
1066  ff.  —  (8)  JB.  f.  1881,  560  (Wittenberg);  f.  1882,  716  (Schmid, 
Wittenberg);  f.  1888,  988  (Michael).  ^  (4)  üeber  GnmarilBtnre  Tgl. 
JB.  f.  1872,  666;  f.  1882,  968. 
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-Otirl»  S^^t.  Zmr  Bemd^rateDiuig  der  Siare  ▼«rdttmü  uul 
mit  Wasser;  verjagt  den  Alkohal,  säuert  nacb  dem  Ekkalteo  in, 
löst  die  AnsscheiduBg  in  wenig  Natronlauge^  flült  das  Natrram- 
sala  duroh  ISngeres  Einleiten  von  Kohlensänre  ans,  leilegt  das- 
.selbe  in  concentrirter  wässeriger  Lösnng  mit  Salasiiire  und 
krystaUisirt  die  Säure  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Die  schOnea 
farblosen  Nad^  schmelsen  bm  22P  unter  Zersetsong,  lösen 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  schwer  in  BemRd, 
nicht  in  Wasser.  Die  Balee  mit  den  Sohwermetallen  sind  un* 
löslidie  Niederschläge.  Ein  dem  Cumaron  (1)  anscheineDd  ent- 
sprechendes Produot  ergiebt  sich  durdi  Eriiitsen  des  Bäb^rsaiut 
der  Bromoxy  * /3  -  meth jlcumarilsänre  im  Kohlensäurestrom  als 
gelbes  öliges  Destillat,  welches  allmählich  krystallinisch  wird. 
Gelinde  Oxydationsmittel  tiefem  damit  einen  tiefblau  gefibrbten 
Körper.  —  Wird  eine  Lösung  von  /J-MethylumbeUiferonmethTl- 
äther  in  verdünntem  Alkohol  in  gelinder  Wärme  attmählioh  mit 
überschüssigem  Sprocent.  Natriumamalgam  versetst  und  dassit 
digerirt,  bis  das  letztere  in  der  Kälte  flüssig  bleibt,  sodann  der 
Alkohol  verjagt,  Salasäure  aragesetat  und  das  aosfaUende  branne 
Hais  aus  Eisessig  umkrjstallisirt,  so  resultirt  Mßjkoxy-ß  m$Ay1r 
hydtoemMtriMäureanhydridy  CsiHfsOe,  in  fast  farblosen,  durch- 
sichtigen Prismen  vom  Schmelspunkt  243  bis  244^.  Der  Kdrper 
löst  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  kalten  Alkalilaugen^  weU 
aber  in  kochender  concentrirter  Natronlauge.  Derselbe  aeraetet 
sich  beim  Destilliren  partiell. — Dieselben  stellten  ^«^ro^ZermU« 
des  jS'Methylumbelliferons  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  sa 
der  in  3  Thln.  Eisessig  vertheilten  Verbindung  dar.  Um  M<m(h 
niiro-ß-meihylmmMliferonf  €ioH7(NOs)Os,  zu  erhalten,  muA  man 
genau  die  berechnete  Menge  Salpetersäure  anwenden  und  gut 
kühlen.  Aus  Eisessig  krystaUisirt  der  Körper  in  strohgelbea 
Nadeln,  die  nicht  in.  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Bensol  und 
Eisessig  löslich  sind.  Das  Dinürod&rivatj  CioHe(NOi)tOs,  ent- 
steht unter  Anwendung  überschüssiger  Salpetersäure  und  schliefih 
licher  Erwärmung.    Die  aus  verdünntem  ABtohol  umkrystallisirte 

(1)  JB.  f.  1882,  954. 
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Sobfitans  schmikt  bei  220»,  löst  sicfa  leicht  in  Alkohol  und  TSia- 
«Migy  schwer  in  Chloroform ,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Dwch  Rednction  des  Mononitroderivates  mit  Zinn  mid  Salzsäm« 
wird  Amtdo'ß-fnMhybimbdUferan,  CioH7(NHt)08 ,  gebildet, 
welches  ans  der  mit  Schwefelwasserstoff  entsinnten  Flüssigkeit 
durch  kohlens.  Natrimn  geftUt,  in  wenig  verdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  dnrch  überschüssige  Schwefelsäure  in  Form  ihres  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  SulfaUs,  [OioH7(NHs)08]9 . 
HfSO« .  2  HtO,  geftllt  wird.  Die  freie  Base  erscheint  aus  Wasser 
m  gelblichen^  bei  247®  schmelzenden,  schwer  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  ab«  in  Alkalien  und  starker  Schwefel- 
säure löslichen  Nadeln.  —  Nüroeoamido  -  ß  -  m^hylumbdliferon, 
CiiA(N0)(NHt)08 ,  resultirt  auf  Zusatz  von  Natriunmitrit  zu 
dem  in  Wasser  yertheilten  schwefds.  Salze  der  Base  in  roth- 
gelben Erjstallen ,  die  sich  in  der  Hitze  unverändert  auflösen. 
Der  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form sdiwer  lösliche  Körper  zarsetzt  sich  bei  140®.  Er  besitzt 
keine  basischen  Eigenschaften,  löst  sich  dagegen  in  Alkali- 
laagen.  Die  Liebermann'sche  Beaction  ergiebt  das  Product 
sehr  schön. 

EL  V.  Pech  mann  und  J.  B.  Cohen  (1)  stellten  aus 
Fhenolen  und  Acetesaigätker  weitere  (2)  Verbindungen  dar  und 
£war  nach  der  von  v.  Pechmann  und  Duisberg  (3)  an- 
gegebenen Vorschrift.    Das  m-ß-Methylcumarin  (4)  kann  auch 

ab  ß-ß-DÜMthyleumarin,  CeH,^-CHs[6];  -^i]C(CH8)«CH-COt[8rl 
bezeichnet  werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  148^.  Das  frühere 
Düxjf-ß-meihylcumarin    (4)    ist  jetzt   als   ß  - MeÜiyldaphnetin 

C.Hä-OHf4], -0H[8], -[i]C(CH8)=CH-C0t[irl  aufeufassen.  Es 
gleicht  dem  Daphnetin  (5)  in  jeder  Hinsicht,  mit  welchem  es, 
«nlser  den  schon  früher  angefahrten,  auch  die  Beaction  mit 
Disnlfit  und  Ferricyankalium  gemeinsam  hat.  Lösungen  beider 
Basen  in  Disolfillösung  ergeben  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 

(1)  Ber.  18S4^  8187.  —  (8)  JB.  f.  1882,  716  t ;  f.  1888,  988,  1065  ; 
dkier  JB.  S.  958.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1065.  —  (4)  Daselbft  8.  1068.  — 
(5)  Dieser  JB.  :  sramstiselie  SSnnn  (▼.  Peolunsnn,  Cmnaria)  und  Pflsn- 
■eachemie  (Will  und  Jung,  Dsphnetin). 

JahTMb^r.  f.  Oh««,  a.  •.  v.  flir  18M.  Q^ 
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Mrae Firbniig.  Wittenber g's  (i)  ^fiy^({^ttUe6i  ktmiaen 
^«Methyldaplmetiii  identisdi;  dooh  ist  die  tob  Diesem  angegdlMBe 
Formel  C15H19O6  in  CioHsOi  nmeutodern.  Das  von  Witten- 
berg aus  Orctn  imd  Aceteseigäther  erhaltene  Prodoet  tob 
SchmelaptRikt  249^  ist  ein  MeAjfldmieat  des  HomowmMU- 
f^4m$  (2)  oder  ß6-DtmetkylumbeUiferan,  QiHt^[--CHa(«],-OH(«> 

^]C(CHs>«CH-C0t[tr1*  £•  I<^e^  »<^  Id»^^  u^  Eiseea^,  S43hv6r 
in  Bentol  tmd  Chloroform.  CSoncentiirte  Sohwefelsinre  imd 
Terdünnte  Alkalien  nehmen  es  anf.  TAe  mit  Disoifit  eniette 
Löetmg  ergiebt  mit  Eisenchlorid  ^  wie  beim  HomonmbelliCeroB, 
eine  rotbe  Fiibiong«  Die  Aeetylvm'hmiungy  OisHuOi,  loTstalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  weifsen^  bei  195^  schmelzenden,  leioht  in 
Alkohol,  Eaessig,  Benaol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether, 
nicht  in  Waseer  lösliohen  Nadeln«  Phlorogluoin  imd  Acetessig- 
äther  liefern  das  4-6-IHoxy^ß-wieihylcmnarmy   CeH|^['-OH|g^ 

-OHt4},-tiA(^H8>*CH-CO,[sr];  welches  ans  Alkohol  in  tub- 
losen,  bei  282  bis  284®  schmelaenden  Nadeln  krystallinrt,  sich 
leioht  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  Ben»^  nad 
Chloroform,  fast  nicht  in  Aethcr,  leicht  in  verdtinnten  A*^^^«— 
löst.  Das  Acetylderivat  y  CüHi^Oe,  erscheint  aus  Alkohol  is 
Wftfsen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138  bis  14(F, 
l^t  neh  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Chloroform.  Das  aas  ß-Naphtol  und  Acetess^ 
äther  entstehende  ß  ^  Mßihykumann  des  NaphtaKntgf  QifH^ 
[-C(CH8)*^H-00r],  ergiebt  sich  aas  yerdünntem  Alkohol  in 
weifsen,  glänzenden,  bei  161  bis  162^  schmelzenden  NadefaL  £b 
wird  von  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  kaum  toü  Wasser 
oder  Aether  au^enodunen.  Conoentrirte  Sohwefelsänre  Üat  ei 
mit  urangrüner  Fluorescenz. 

Nach  Ad.  Staub  und  W.  Smith  (3)  besitzen  die  hi 
der  Aurinfabrikatian  auftretenden  weilsen  Ej^staUe  tkatalQyiob 
die  von  Clapardde  und  Smith  (4)  angegebene  ZuBaauBaih 
setzung.    Völlig  rein  erhält  man  den  Körper  durch  ümkrystaUi- 


(1)  JB.  t  1SS2,  716,  ^  <2)  Dieser  JB.  :  anOMlisdM  Stiusii  (t.  Pesk- 
mann  andWelach,  Cumarine).  —  (S) Ber.  1664, 1740. ^ (4)  JB.  £1666,641. 
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^&*eii  aus  Eisesstg  und  Trocknen  über  einem  Gemiflche  von 
Aetekatk  nnd  Chlorcaldiam.  Die  reine  Verbindang  eclunilzt 
ttnter  geringer  Zersetssnng  bei  etwa  126  bis  127®.  Bei  mehr- 
ttflndigem  Erhitzen  in  getchloBsenem  Bohre  auf  180"  zeraetast 
sie  sich  yoHstftndig  in  Phenol ^  Kohlensäure;  Kohlenoxyd  und 
Wasser.  Erw2lrmt  man  das  Product  (Phernylortkocxalaäur^ 
iUher)  (1)  mit  ooncentrirter  SdiwefelsänrC;  so  bildet  sich  Anrin. 
DaTs  der  Körper  aber  kein  Zwisdien-  sondern  ein  Nebenpro- 
dnct  des  Anrinprocesses  ist,  zeigt  das  Auftreten  desselben  beim 
Einleiten  von  Phenoldampf  in  sublimirende  wasserfreie  Ozalsänre. 
DaTs  bei  jenem  Vorgange  auch  nicht,  wie  Zulkowsky  (2) 
annahm,  naecirende  Kohloisäure  eine  Rolle  spielt,  beweist  der 
Umstand,  dafs  b^  langsamem  Erhitzen  von  Malonsäure  (2  g), 
mit  Phenol  (5  g)  und  Schwefelsäure  (10  g)  auf  120®  kein  rothes 
Product  entsteht.  —  Die  beiden  Naphtole  ergeben  mit  Oxal- 
säure ähnliche  Verbindungen  wie  das  Phenol.  ß-Naphtylortiuh 
(yoMUäureäiher,  C|HsO«.(CioH70H)2;  wird  durch  Erhitzen  der 
entsprechenden  Mengen  Oxalsäure  und  /}-Naphtel  (etwas  Naph- 
tol  im  Ueberschufs)  in  Eisessiglösung  bis  nahe  zum  Sieden  er^ 
halten.  Das  in  der  Kälte  sich  ausscheidende  weifse  Pulver  wird, 
nach  dem  Trocknen  in  der  oben  angegebenen  Weise,  mit  lig« 
roin  ausgekodit  und  aus  Eisesrig  umkrjstallisirt.  Das  weiTsi 
krystallinisohe  Pulver  schmilzt  bei  167^  unter  schwacher  Zer-» 
Setzung.  Bd  der  DeslillatioA  zersetzt  es  sich  gröfstentheils  in 
Naphtol  und  Ameisensäure.  Die  übrigen  Eigenschaften  ent- 
sprechen denjenigen  des  Phenjlderivates.  Der  in  analoger  Weise 
erhaltene  a-Naphttflortkoöxahäureäiher  ^  C^HsOi  .  (CioHrOH)«) 
schmilzt  bei  168^  unter  partieller  Zersetzung.  Aussehen  und 
Eigenschaften  entsprechen  denen  der  j3- Verbindung.  DieNaph- 
tolverbindungen  bilden  sich  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
der  Naphtole  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  120  bis  130^. 

K.  Buch (3)  berichtete  über  die  XJeberfÜhrung  von  Pheno- 
len in  Amine  (4).    Ein  Gremenge  gleicher  Moleküle  Beneolphmol 

'       '  ' 

(1)  JB.  f.  1888,  948.—  (2)  Vgl.  die  in  diesem  JB.  S.  965  oitirte  Abband- 
long.  —  (8)  Ber.  1884,  2684.  —  (4)  JB.  f.  ISSI,  464 1  f.  1882,  SS2  ff. 
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und  p'Toluidin  mit  überachOflsigem  CShlonsink  ei^ebt  bei  20- 
Btttndigem Erhitzen  auf  260  hin  3(Xfi  Pkmyl^U>lglammi8«Amtk' 
pankt  87^   Siedepunkt  3340).    Dendbe  EOrper  entstand  bei 
gleicher  Behandlung  von  p-KrMol  und  AniUn.    In  beiden  FxUea 
war  die  Unuetaaing  keine  voUständige.    Bei  Eraats  des  Chlor- 
sinka durch  Chlorcalcium  lieferten  Phenol  und  p-Toluidin  nnr 
sehr  wenig  von  jener  Base.    p-Eresol  und  Anilin  erzeugten  bei 
8-8tündigem  Erhitzen  mit  Antimontricfalorid  auf  260^  dieselbe 
Base  in  besserer  Ausbeute  nehea  Diphmylamin.    Erhitzt  man  ein 
Gemenge  aus  gleichen  Mol.  von  Benzolphenol  und  p-Tolmdia 
mit  Phosphorsäureanhydrid  8  Stunden  lang  auf  260^,  so  entiteht 
Di-p-tolylamin.    p-Kreaol  giebt   bei  20&tttndigem  Erhitzen  mit 
Chlorzinkammoniak    auf  300^    p-Toluidin    und    Di'p-tofyloxj/dy 
{CiH^)tO.    Letzteres  hinterblieb  beim  Ausziehen   des  Bohren- 
inhalts  mit  verdünnter  Salzsäure   als  Oel^   welches  in  Aethor 
aufgenommen^  in  dieser  L(toung  mit  Alkalilauge  geschüttelt^  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  aus  Weingeist  und  Petroleumäther 
umkrystallisirt  wurde.  Die  gewonnenen  diamantglänzenden  Bläti- 
chen  schmolzen  bei  166^^  verflüchtigten  sich  aber  schon  bei  100^ 
iheilweise.    Derselbe  Körper   entsteht  auch  beim  Eriiitzen  voa 
p-Eresol    mit    Chlorzink     allein,     sowie    von    p-Ereeol    mit 
p-Toluidin    und    Chlorzink ,  in    letzterem    Falle    ansoheineiid 
neben  Di-p-tolylamin.    Beim  anhaltenden  Erhitzen  von  Anilin 
und  Phenol  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  auf  300^   bildet 
sich  Diphenylamin  in  geringer  Menge.    Bedeutend  mehr  ent- 
steht   davon    bei    ESrsatz    des  Calciumsalzes    durch  Dreifach- 
Chlorantimon  und  Herabsetzung  der  Temperatur  auf  260®*    Ge- 
ringe Mengen  der  Base  lassen  sich  schon  durch  Erhitzen  v<m 
Anilin  allein  mit  Chlorantimon  auf  230®,   gröisere  bei  290  bis 
800®  erzielen. 

J.  H.  Stebbins,  jun.  (1)  studirte  die  Einwirkung  v^ 
Dtaeo-ß-naphiidinchlorid  auf  Fk&nols.  —  Um  PkenoUmfhß-napk' 
to/tn,  CioHy-N^N-CeHiOH,  zu  bereiten,  löst  man  in  der  Wärme 
10,2  g  i^-Naphtjlamin  in  12,7  g  Salzsäure  vom  spec.  G^ewicbt 

(1)  Oiem.  Coatr.  1S84,  684  (Aa«i.). 
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1;20  und  500  ccm  Wasser,  setzt  nach  dem  Ilrkalten  5  g  sal- 
petrigs.  Natrium  und  50  ocm  Wasser  hinzu  nnd  mischt  diese 
Diazo-j9-naphtalinchloridlösttng  nach  einstündigem  Stehen  mit 
einer  L(toung  von  6,7  g  Phenol  nnd  5,7  g  Natriumhjdrat  in 
200  ccm  Wasser.  Den  sich  ergebenden  ziegelrothen  Nieder- 
schlag reinigt  man  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Fällen  mit 
Essigsäure  undUmkrystallisiren  aus  Benzol.  Die  erhaltenen  hell- 
gelben, in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Erjstalle  schmelzen 
bei  100^.  Bei  Wasserbadtemperatur  löst  sich  der  Körper  in 
3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  unter  Entstehen  einer  Tri- 
9ulfosäure,  deren  im  Wasser  lösliches  Caldumsalzy  Ci6H9(S08)8 
(OH)NtCa .  SVs  HtO,  mikroskopische  Nadeln  vorstellt  —  o-Kre- 
solaeO'ß'naphtalüij  CioH7-NsN-C7He(OH) ,  entsteht,  wenn  man 
die  6,7  g  Phenol  durch  7,7  g  o-Eresol  ersetzt  und  sonst  wie 
oben  Terfthrt.  Der  in  Toluol,  Aether,  Petroleumäther,  Alkohol 
und  Eüsessig  lösliche  Körper  liefs  sich  nicht  krystallisirt  er- 
halten. Rauchende  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  bei  Wasserbad- 
temperatur total.  —  Besorcinazo-ß-naphtalin ,  CioHy-N-N-OeHg 
(OH)t,  wm-de  in  analoger  Weise  hergestellt.  Der  sich  aus- 
scheidende rothbraune  Körper  löste  sich  in  Natronlauge  nur 
theilweise.  Das  Filtrat  ergab  mit  Salzsäure  einen  hellbraunen 
Niederschlag  des  sauren  Natriumsalzes  des  genannten  Körpers. 
Bauchende  Schwefelsäure  erzeugt  daraus  in  der  Hitze  eine 
Sulfosäure.  Obige  in  Natronlauge  unlösliche  Substanz  krjstalli- 
sirt  ans  Alkohol  in  flachen,  rothbraunen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 143  bis  144^    Sie  ist  keine  Diazoverbindung. 

Zu  der  schon  im  vorigen  Jahresberichte  berücksichtigten 
Abhandlung  von  R.  Benedikt  und  M.  v.  Schmidt  (1)  über 
Balogenderivate  von  I^enolen  ist  zu  bemerken,  dafs  dieselbe 
auch  in  einem  anderen,  früher  nicht  dtirten  Journale  (2)  zu 
finden  ist. 

G.  Daccomo  (3)  studirte  das  Trichlorphenol  eingehend, 
dessen  Sehmekpunkt  Er  in  Uebereinstimmung  mit  Faust  (4) 


(1)  JB.  t  18S8 ,   896.  —   (S)  Wien.  Aosd.  Ber.  (S.  Abth.)  ••,  806.  — 
(8)  Bev.  ohim.  med.  tum.  M,  170.  —  (4)  JB.  f.  1867,  618. 
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za  67<^  £Emd.  In  BestStig^ng  der  Angaben  von  Bngelhardt 
und  Latfiohinoff  (1)  liefert  dasedbe  bei  der  Einwiiining  tob 
Phosphorpentachlorid  (IVs  TUn.)  ß'TetroöhlarbßnMol,  womtdi 
ihm  die  Constitation  C6Hs(0H)[i]QIs[s,  4,  e}  zukommt.  Erhitst 
man  molekulare  Mengen  Propionitril  und  Tricfalorphenoly  ao 
resultirt  PropionyUrichlorphenol,  C^HsC]tO(COC!tH5);  vom  Siede* 
pnnkt  262,5  bis  2M,b\  Sutyryltrichlerpkenol ,  CACltOCCO 
C8H7)y  entsteht  in  analoger  Weise  und  Uldet  gl^cUialls  eine 
schwere,  stark  lichtbrechende,  bei  272  bis  275^  (uncorr.)  sie- 
dende Flüssigkeit  VaUryltrichlarpktnol,  CeHtOsOCCOCAR»), 
gleicht  den  beiden  vorigen  Körpern,  es  siedet  bei  281  bis  384® 
(uncorrigirt).  Benzoyürichlorphmolf  C8HsCU0((X)GsH^),  er- 
scheint aus  Alkohol  in  kleinen  &rbloBen  Kristallen  vomSchmds* 
punkt  73®.  Der  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  des  TricUo^ 
phenols  mit  Benzojlchlmd  oder  -amid.  Ein  PhUtlyltrühUfrpkmd^ 
dessen  Constitutionsformel  nodi  festzustellen  bleibt,  entsteht 
beim  Erhitzen  des  Trichlorphenols  mit  Phtalykhlorid.  Es  ist 
sehr  schwer  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Bens^rf 
und  Chloroform  löslidi  und  schmilzt  bei  193  bis  194®. 

F.  Fittica's(2)  bereits  im  vorigen  Jahresberichto  bespro- 
chene Abhandlung  über  das  vmrte  M<ni<^bramphenol  ist  in  ex- 
tenso in  ein  anderes  Journal  (3)  übergegangen« 

J.  Fr.  Walker  (4)  stellte  AMer  des  MeHonür&aopimüli 
dar.  Zur  Darstellung  des  als  Ausgangsmaterial  dienenden 
NiiroBophmtolnairiume  wurde  in  eine  möglichst  coucäntrirte  Lö- 
sung von  Natrium&äijlat  (1  MoL)  in  Alkohol  Phenol  (1  MoL) 
und  darauf  Amylnitrit  (1  Md.)  eingetragen  und  das  Gtemisch 
sofort  über  Schwefelsäure  gestdlt.  Das  erstarrte  Prodttot  wird 
abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen  und  abgeprefsl  Zur  Gewin- 
nung der  Aether  des  Nitrosophenols  übeniohiohtet  man  das 
Natriumsalz  mit  trockenem  Aether,  setzt  das  betreffende  Chlorid 
hinzu,  schüttelt  gut,  destiUirt  nach  Vs  Stunde  den  Aether  ab, 
behandelt  den  Rüdutand  mit  Wasser  und  krystaliisirt  den  Nie- 


<1)  AwUuseli  von  HO  gegen  Q;    JB.  l  1S70,  641.  •«  (2)  JB.  f.  1SS3> 

898.  ff.  —  (8)  N.  Y.  AascL  Axub.  S,  S7.  -^  (4)  Ber.  1884»  899. 


deiBcUiig^  imh  dwB  Waacfa^n  mit  NafanmnoiMrboiiAtlteiiiig  und 
WasMT»  WB  einem  Gemiaob  v<m  Alkohol  und  CUorofonu  oder 
ana  Chlproforni  um.  Pas  mit  Hülfe  7on  Beiueoylchlorid  eAaX- 
UmJSenxojflnüröa^kena,  CsEUCNOPCOeHsOO);  bildet  gelbUcfe^ 
imter  Zera^zong  «wischen  168  und  175^  Bchmekende  Naddii^ 
die  Bahr  leicht  von  Chlorofonn  und  heifsem  Alkohol^  schwerer 
▼on  Aether,  nicht  von  Wasser  und  Alkalien  aufgenommen  wer- 
den^ Der  K(^iper  wird  durch  kochende  Aetalaugen  rasch  jse]> 
aetsst  und  giebt  mit  Phenol  und  conoentrirter  Schwe£dsftnre  die 
gleiche  Beaetion  wieNitroaophenol.  Chlorhohlengäure'AeitkyUuh^ 
emeugt  unter  obigem  Bedingungen  AMyUuMmsäure-NttroßQ' 
phmol,  C6H4(NO)0(COtC8H5),  das  in  heifsem  Alkohol  und 
Chloroform  sehr  leicht^  schwerer  in  Aether  löslich  ist  und  gold- 
gfdbe,  bei  109^  sohmebende  Nadeln  vorstellt.  CMorkohlm0äur&- 
M^Uiyläiksr  liefert  das  MsAylUoklmBäur^Nüroiaphenol,  welchea 
in  gelben^  in  Aether  schwer  lOalichen  Prismen  vom  Schmabs^ 
pooikt  137^  krjatatlisirt.  ActtylchUmd  eraeugt  eine  wenig  ba- 
atändige^  noch  nicht  näher  untersuchte  Verbindung.  —  Auch 
einige  A^her  de9  Mononüro9are$4>rcins  atellte  Walker  dar.  Das 
erforderliche  M<monitro§areß0roinnatnum  (1)  bereitet  man  zwecb- 
mfUaig  durch  Eingiefaen  von  Amjlnitrit  (1  Mol)  in  eine  oon- 
eentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthjlat  (1  Mol.)  und 
Beaorein(l  Hol).  In  wenigen  Augenblickfai  enatarrt  das  Granae; 
ea  wird  mit  Aether  gewaschen  und  direct  verwendet. 

H»  Goldachmidt  (2)  hat  weitere  (3)  Chüume  der  £in* 
Wirkung  von  Bydroxjßamin  unterworfw.  —  Bmtochinon  wird 
durch  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  nur  zu  fiydrochinoft 
redncirti  wiihrend  beide  Körper  in  neutraler  w^seriger  Lösung 
heftig  auf  einander  reagiren,  so  dala  starke  Verdünnung  gebotw 
eKflcheint.  Als  in  einer  von  C  ha  Hand  ausgearbeiteten  Weise 
1  Thl.  Chinon  in  300  Thln.  Wasser  gelöst  ^  da«su  die  wftaserige 
Lösung  von  1  Tbl.  salzs.  H^4roxjlamin  gegossen  und  bis  zum 
Verschwinden    des   Chinongeruchs   (etwa  12  Stunden)    stehen 


(1)  JB.  f.  1888,  916.  —  (2)  Ber.  1884,  218.  —  (3)  JB.  f.  laSA,  ^. 
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gelaasen  wurde^  entstand  p-NÜroiopkmol  (Bmtoekinonowm)  (1). 
Beim  ErUtsen  mit  salzs.  Hydroxjlamin  rerkohlt  dieses.  — 
ß-Naphtoehtnon  ergiebt  bei  halbstündigem  Kochen  in  alkoh<At- 
sdier  Lösung  mit  salzs.  Hjdroxylamin  ß-Nürago-a-naphtol 
(gelbes  Nitrosonaphtol  von  Fuchs)  (2);  welchmi  nach  dieser 
Bildungsweise  auch  der  Name  eines  ß-Naphtochinoncxima^  CioH« 
^^y  «=N(OH)];  zukäme.  Bei  dreistündigem  Erhitz^i  dner 
alkoholischen  Lösung  des  Körpers  mit  salzs.  Hydrozylamin  und 
etwas  Salzs&ure  auf  130^  im  geschlossenen  Rohre  entstand  eiu 
in  Alkalien  unlöslicher  Körper  von  der  Znsammenseteong  C\J1% 
NtO;  der  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  blaisgelben  Nfidetdien 
vom  Schmelzpunkt  78®  kiystallisürt.  Ooldschmidt  legt  ihm 
die  Constitutionsformel  CioH6=[»N-0~N»]  bei 

Nach  Demselben  (3)  sind  ß-Nürow-a-naphUil  (4)  und 
a-NüroaO'ß-naphiol  als  Oxyimidoyerbindungen  (CMnommmB) 
aufzufassen.  —  a-Nüroso-ß-naphtoly  aus  seinem,  nach  der  von 
Walker  (5)  für  die  Darstellung  des  NitrosophenolnatrhmiB 
angegebener  Methode  aus  /}-Naphtol  dargestellten ,  grünen 
Natriumaalze  durch  Säuren  abgeschieden,  ergab  (2  g)  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  20  com  Weingeist,  einigen  Tropfen 
Sidzsänre  und  2  g  salzs.  Hydroxjlamin  auf  150®  das  auf  gleidie 
Weise  aus  ^-Nitroso-a-naphtol  erhaltene  Anhjdrid  CioHeNfO 
vom  Schmelzpunkt  78®.  Dieses  krystaUisirt  nach  Treadwell 
in  monosjmmetrischen  Nadeln.  Da  überdies  die  beiden  Nitro- 
sonaphtole  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure,  wie  die  mdsten 
Isonitrosokörper,  Hydroxjlamin  abspalten,  so  sind  ihre  seither 
ang^ommenen  Namen  und  Constitutionsformeln  zu  verlassen 
und  die  Körper  als  /}-Naphtochinonoxime  aufzufassen,  und  zwar 
das  /}-Nitroso-a-naphtol  als  ß-Naphtockinon-ß-oxim  (ß-lmmürato- 
a-naphton)  (6),  C8H4-[-CH«CH-C(»NOH>-C(«OH ,  das  a-Ni- 
troso-/3-naphtol  als  ß-NaphtocMnon-a-ooBim  (a-honürOBihß'napk- 
ton),  C6H4=[-CH«CH-C(-0)-C(«NOHH  -    Derselbe  nnd 


(1)  JB.  f.  1S74,  781.  -  (2)  JB.  f.  1S76,  446.  —  (8)  Ber.  18S4,  801.  - 
(4)  Dieser  JB.  S.  967.  •  (6)  Dieser  JB.  8.  966.  —  (6)  «napliton"  Ist  te 
Complez  CiAO. 
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H.  Schmidt  (1)  fimden,  dafs  anch  Tkfmoehifum,  TolueMnon 
imd  a^Napktochmcn  bei  der  Beliandliiiig  mit  scUga.  Hydraxyl- 
amm  in  die  Nürosophmole  (Chinonoxime)  ttbergdien.  Bei  der 
Ao&tellmig  der  Formehi  fbr  die  letsteren  legen  Dieselben 
die KeknU'sche (2)  Chinonformel  Ceg^O,  -H,  -H,  «O,  -H,  -H] 
bh  Grunde.  —  ThymochtKony  welches  durch  Behandlung  von 
Thjmol  mit  Natriumäthylat  und  Amylnitrit,  Reduction  des  ent- 
standenen Nitrosothymols  mit  Zinn  und  SalEsäure,  AusftUen 
des  Zinns  durch  Zink  und  Oxydation  des  salzs.  Amidothymols 
mit  Chromsäuregemisch  in  fast  theoretischer  Ausbeute  gewon- 
nen wurde,  wird  durch  freies  Hydroxjlamin  zu  Thymohydro- 
ckkum  (3)  reducirt,  durch  das  Chlorhjdrat  aber  in  Nitrosothymol 
ttbergefbhrt.  um  letzteres  darzustellen,  löst  man  Thymochinon 
in  20  bis  30  Thln.  Weingeist,  setzt  die  berechnete  Menge  salzs. 
Hjdroxjlamin  und  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  erwärmt 
zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  einen  Theil  des 
Alkohols,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  um.  Das  gewonnene  Nitrosothymol  (4)  bildet  kleine, 
bei  160®  schmelzende  Nädelchen.  Das  Silbersalz^  CioHisAgNO«, 
ist  ein  brauner  Niederschlag.  Es  gelang  nicht,  das  Nitroso- 
thymol in  einen  Düsonitrosokörper  oder  in  den  Methyläther  zu 
verwandeln.  —  Vm  Tolachinon  zubereiten,  führten  Dieselben 
o-Ej*esol  durch  Amylnitrit  in  das  Nitroso-o-kresol  von  N  ölt  in  g 
und  Kohn  (5)  über,  reducirten  letzteres  zu  Amidokresol  und 
oxydirten  dies  zum  Chinon,  welches  durch  Aether  extrahirt 
wurde.  Löst  man  dasselbe  in  200  Thln.  Wasser,  setzt  eine 
Lösung  von  salzs.  Hydroxylamin  hinzu,  läfst  24  Stunden  stehen, 
erschöpft  mit  Aether  und  versetzt  den  mit  Thierkohle  behan- 
delten Auszug  nach  dem  Einengen  mit  Ligroin,  so  ergiebt  sich 
Nüroso'O'kreaol  (b)  in  Nädelchen. —  a-Naphtoehinon  liefert  beim 
Kochen  mit  20  Thln.  Weingeist,  salzs.  Hydroxylamin  und  etwas 
Salzsäure  a-Nüroso-a-naphtol,  C«H4-[-C0-CH»CH-C(=N0H)-], 
welches,    durch  Wasser  geftUt  und  aus  verdünntem  Alkohol 

(1)  B«r.  1884,  8060.  —  (2)  Dieser  JB.  :  aromstisohe  Säuen  (Triohlor- 
phenemslsaiire).  —  (8)  JB.  f.  1871,  688  (^fdr^ÖtymoMnan).  —  (4)  JB.  f. 
1875,  484.  ^  (6)  Dieser  JB.  :  weiter  oatea. 
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nmkiTstallisirty  biet  190^  (1),  ohne  vorheb  CQ  tohniidseii ,  Bidb 
zersetzt.  Der  Körper  erwiefii  sich  identizch  mit  dem  «ob 
(t^Naphtol  durch  salpetrige  Sfture  gebildelea  Prodnele,  dessen 
Sehmelspankt  seither  unrichtig  za  175^  (2)  angenommen  wurde. 
Bin  Diisonitrosokörper  nnd  ein  Methylätlier  dee  Nitrosoderivata 
lieAien  sieh  nicht  gewinnen.  —  Dieselben  (3)  erkannten  die 
von  Q-old Schmidt  (siehe  oben)  aus  j9"Kitroso-a-naiditol  nnd 
ans  a-Nitro80-|!^naphtol  erhidtene  Verbindung  CioEI^NgO  als  das 
Anhydrid,  C^H4H:-0H»^H-<O^-0-N>«e-],  eines  Dütmärma- 

naphtalindxhydrüra,  CeH4=[-CH=CH-C(=N0H)-C(=N0H)-].  Di- 
isonitroBonapbtalindihjdrür  läfst  sich  durch  mehrtägiges  Er- 
wärmen von  a-Nitroso-ß-naphtol  (siehe  oben)  mit  wenig  Methyl- 
alkohol^ IVt  Thln.  saliQB.  Hydroxylamin  und  etwas  Salzsäure, 
Eingiefsen  in  Wasser ,  Lösen  in  sehr  verdünnter  Natronlauge 
(wobei  sich  etwas  Anhydrid  abscheidet)  und  Fällen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gewinnen.  In  Benzol  gelöst  und  mit 
Ligroin  ge&llt,  schmolz  es  bei  149^,  nachdem  schon  bei  140^ 
Bräunung  eintrat.  Der  Körper  löst  sich .  in  Alkalien  mit  roth- 
gelber Farbe.  Das  rothe  Natriumsalz  wird  durch  Versetzen 
der  Aetherlösung  mit  Natriumalkoholat  dargestellt.  Auch  eiu 
orangerothes  Silbersalz  läfst  sich  erhalten.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  den  Körper  unverändert  mit  tief  rother  Farbe. 
Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  oder  beim  Erhitzen  der  Substanz 
mit  Acetylchlorld  entsteht  das  Anhydrid,  welches  aber  am  leich- 
testen durch  Erwärmen  des  Dihydrürs  mit  Alkalilaugen  erhalten 
wird.  Dasselbe  Dihydrür  entsteht  bei  ganz  gleichem  Operiren 
aus  ^-Nitroso-a-naphtol.  Diefs  liefert  einen  abermaligen  Beweis 
dafür;  dafs  die  (o-)Kitrosonaphtole  als  Naphtochinonoxime  zu 
betrachten  sind.  —  In  wässeriger  alkalischer  Lösung  mit  salzs. 
Hydroxylamin  behandelt  ^  ergiebt  das  a-Nitroso-ß-naphiol  vor- 
wiegend das  Anhydrid  CioHeNsO;  das  ß-Nitroso-a-naphtol  da- 
gegen nur  Spuren  dieses  Körpers  und  eine  dunkelgefarbte  Flüs- 


(1)   Vgl  Ilinski,  di€S«i  JB.  :  weiter  uaten.  —   (2)  JB.  t  U76^  UH 
(weifsea  NitroBonsphtol  von  Fuokf).  —  (3>.B«r.  laH  SN)66. 
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ijj^t  ^  ans  der  sich  mckU  isoUren  lieik  (anscbeinand 

sie  etwa»  Amidonaphtol).    a-l}itix>so*^-naplitpl  «ntstebt  bei  der 

Einwirkung  von  Hydroxjlainin  auf  /^-Naphtocbioon  (siehe  oben) 

nicht 

G.  Kumpf  (1)  machte  Hittheilungen  Über  Nitrcphrngl- 
bens^l*  nnd  Nürophmj/l'p-nürobenej^Uuher.  Die  Aetber  der 
ManonArophenole  wurden  auB  den  KaUamaalzen  der  letztercoi 
nnd  Benzyl*  resp.  p-Nitrobenzjlchlorid  durch  mehrstündige 
Brhüssen  mit  Alkohol  im  Waeserbade,  spätere«  Verjagen  des 
Alkohols  und  Umkrystalhsiren  des  mit  Wasser  gewaschenen 
Bilckstandes  aus  Alkohol  oder  Eisessig  gewonnen.  Die  Aether 
der  Dinttrophenole  und  der  Pikrinsäure  gewann  Derselbe 
durch  Zusammenreiben  der  SUbersalzsQ  dieser  Nitrophenole  mit 
Bensjl-  resp.  p^Nitrobencyljodidy  im  letzteren  Falle  unter  Er* 
wärmen  auf  dem  Wasserbade^  und  Auseiehen  des  mit  warmoQi 
Wasser  gewaschenen  Productes  mit  Eisessig  oder  BenzoL  — 
p-MononitrQpbenylbmzyUUhm',  G^E^Ii^O%\j^OQ^'Riii^^  den  alkdio* 
Usches  Sali  nicht  verseift,  erscheint  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  106^.  Beim  Nitriren  des  KQrpm*s 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^  in  der  Kälte  entstehen 
p-Mono-  und  a-Dimtrophenjl-p-nitrobensyläther.  ihMmoniUf^ih 
phßnylbengjfläther,  C$tU(SO%)\ß]OCiB^],  den  alkoholisches  EaU 
in  ein  braunes  Harz  verwaiidelti  stellt  eine  durchscheinende 
sprOde  KrjstaUmasse  vom  Schmelzpunkt  29^  vor.  Beim  Nitriren 
giebt  er  mehrere  Aether  u.  a.  den  a-Dinitrophenyl'p-nitrobensryl* 
äther  (S.972).  arn%nitropkenylbmßyUith0r,C9SB{liiOt}ii»n^O^^ 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  148^.  Bei 
der  Ititrirung  entsteht  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläthBr.  Alkot 
holisdie  Kalilauge  verseift  den  Aether  beim  Kochen,  während 
ihn  alkoholisohes  Ammoniak  schon  in  der  Käite  in  Benzyl- 
alkohol  und  a-Dinitranilin  (Schnielzpunkt  182<^)  ttberfUhrt.  ß-JM^ 
nilrophenylbmujfUUker  ^  09^(^0%)%^  n.%'ßOi&i[x]y  ecacheint  4M 
Eiseseig  in  farblosen;  bei  76^  schmelzenden  Prismen.  BeirnNkri*- 
«en  •ergiabi!  derselbe  /3-Dinitroph0nyl*-p^nitrobei»7Ulber  <S.  972), 

(1)  Bar.  1884,  1076. 
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Alkoholisches  Kali  verseift  ihiiy  alkoholisches  Ammoniak  ftbt 
ihn  in  /}-I>initranilin  nnd  Benzjlalkohol  ttber.  Pikriiuäure-Bin' 
Byläiher,  C!8Hs(NOi)80C7H7y  erscheint  ans  Benzol  in  gelblichen, 
bei  149®  schmekenden,  zu  Büscheln  vereinigten  Prismen.  Er 
wird  dnrch  alkoholisches  Kali  verseift,  dnrch  alkoholisches  Am- 
moniak schon  in  der  Kälte  leicht  in  Trinitroanilin  nnd  Benzjl- 
alkohol  gespalten.  Kochender  Eisessig  spaltet  ihn  in  PikrinsSore 
nnd  Benssylacetat  —  Pkenyl-p-niirohenzyläther,  CcHsOCHki] 
CeU^CNOtV];  krjstallisirt  ans  Alkohol  in  farblosen,  bei  91* 
schmelzenden  Blättchen.  Er  ergiebt  beim  Amidiren  leicht  zer- 
setzliche  Prodncte  nnd  geht  beim  Nitriren  glatt  in  cr-Dinitro- 
phenyl-p-nitrobenzyläther  über.  p-Mononitrophenylp'nürobentjß-' 
äiker,  (NOt)[4]C6H40[i]-CHt[i]C6H4(NOi)[4],  erscheint  ans  Eisessig 
in  farblosen,  bei  183®  schmelzenden  Nadeln  und  liefert  b«m 
Nitriren  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläther.  O'MononürapkenyU 
p-nürobenByläAer ,  (NOt)[9]C6H40[i--]CHt[i]CBH4(NOt)[4] ,  bfldet 
kleine  farblose,  bei  129®  schmelzende  Nadeln.  Beim  Nitriren 
liefert  er  nur  den  a-  nicht  auch  den  jJ-Dinitrophenyl-p-nitroben- 
zyläther.  a-Dinürophwiyl'P'nürobensyUUher,  (N0t)8[t  ü.  4]G6H80[i] 
~CHtri]C4H4(N0t)[4] ;  worde  mit  dem  von  Fikentscher  (1) 
dnrch  Nitriren  des  Phenylbenzyläthers  mit  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gewicht  erhaltenen  identisch  befunden,  bis  auf  den 
Schmelzpunkt,  welchen  Knmpf  zu  201®  bestimmte.  ß-DtmUra- 
phenyl-p-nitrobeneyUuherf  (NO|)f[i ..  6]C6H80[i]CH|[i]C6B[4(NOiX4b 
wird  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  137® 
erhalten. .  Alkoholisches  Ammoniak  zerl^  ihn  in  jJ-Dinitranüiii 
und  p-Nitrobenzylalkohol.  Pihrinsäure-p-nitrobengyläihär,  (NOi)i 
C6HsO[i]CHt[i]C^H4(NOs)[4>  kiystallisirt  aus  verdünnten  Benaol- 
lösnngen  in  Rhomben,  aus  concentrirten  in  langen,  sehr  dünnen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106®.  Alkoholisches  Ammoniak  spaltet 
ihn  in  der  Kälte  leicht  in  Trinitroanilin  und  p-Nitrobenzyl- 
alkohol.  O^en  Eisessig  ist  der  Körper  beständiger  ab  der 
Benzyläther.  —  Die  erwähnten  p-Nitrobenzyläther  werden  durch 
kochende  alkoholische  Kalilauge  zersetzt,   wobei  wahrschaniich 

(1)  Trinitrobeniylphenylither,  JB.  f.  18S1,  683. 
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Aiokürper  entsteheiL  Die  MonoBitropheQylbensyl-  und  -p-njtro* 
iMozyl&ther  greift  aUcoholisches  Ammoniak  bei  160^  nicht  an, 
in  höherer  Temperatur  erfolgt  Verharsung.  Die  beschriebenen 
Verbindungen  werden  im  Allgemeinen  mit  snmehmender  iSab- 
•titation  schwerer  in  Aether,  Alkohol,  Bensol  und  Eüsetaig  lös- 
lich« Die  einüftch  nitrirten  Aether  sind  ziemlich  leicht  in  Bensol 
nnd  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Von  alkoholischer  Kalilauge  werden  die  einfach  substitoirten 
Derivate  des  Benzjl-  und  p-Nitrobenzyläthers  nicht  verseift,  wohl 
aber  die  mehrfach  substituirten. 

Obige  Untersuchungen  von  G.  Eumpf  sowie  die  sdioa 
S.  585  f.  in  diesem  JB.  erwähnten  über  Mononibrobm9ylcklar%d$ 
und  -Jodids  sind  ausfuhrlich  unter  dem  Titel  :  nitrirte  Phmtifl- 
hemByUuher  und  m\xiri%  BmayUAloride  an  einem  anderen  Orte  (1) 
erschienen. 

C.Willgerodt  undE.Hüetlin(2)  stellten  durch  Reaction 
molekularer  Mengen  a-Dinitrochlarbrnzol  und  Püerylehlarid  auf 
o-  und  f-NürophenolksS&xxm  in  alkoholischer  Lösung ,  bei  erste* 
rem  Chloride  unter  5-  bis  6  stündigem  Erhitzen  auf  150  bis  160^ 
in  geschlossenen  Röhren,  beim  Pikrjlchlorid  unter  Kochen  am 
Rückflufskühler,  die  o-  und  p-ManonürophenyläAer  des  a-Dini- 
ttcphenola  und  der  Pikrinaäure  dar.  Ist  dabei  überschüssiges 
Alkali  zugegen,  so  entstehen  auch  noch  a-JDinÜTophenyläthylr 
äüker  (Schmelzpunkt  86^)  und  Fikrinaäure-Aethyläther  (8chmek* 
ponkt  83®),  welche  in  Folge  ihrer  gröfseren  Löslichkeit  in  den 
alkoholischen  Mutterlaugen  verbleiben.  Die  Mononitrophenyl* 
äther  der  Pikrins&ure  werden  von  Kalilauge  beim  Kochen  ras4»h 
verseift,  diejenigen  des  a-Dinitrophenols  schwerer. —  Der  a-Dir 
nürophenyl  -  p  -  mononürpphenyläther ,  C!9H8(NOi)t[f,  «lOfijGvH« 
(N0a)[4],  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhellei^ 
dünnen  Tftfelchen  vom  Schmelzpunkt  114®,  welche  Chloroform, 
Benzol,  Eisessig  und  Aceton  schon  in  der  Kälte  lösen.  Aether 
nimmt  den  Körper  schwer,-  Petroleumäther  nicht  auf.  Der 
a'Dtnitraphenyl'O'ffianonürophenyläther ,   C6H8(NOt)t[Si  4lO[i]C«H4 

(1)  Ann.  Chem.  994,  96  bis  187.  —  (8)  Ber.  1S84)  1764. 
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(MOs)[s]^  krfBtaHuRrt  aus  Alkohol  in  kleineii^  bei  119^  mIumV 
eetiden  Nädelchen.  ISr  seigt  fast  die  gleichen  LOsliehkeitstw^ 
hfihnisse  wie  die  p-Vef4>indüiig.  Der  POennBUm^p^manonürih 
phenyläiker,  CbHt(NO|)s[S9  4,  t At  AH4(NOt)[4] ,  krystalliBirt  aas 
Alkohol  in  farblosen^  bei  159^  schmehenden  BbLttehen,  die  am 
lichte  röthlich  werden.  Chloroform,  Benaol,  f^tsessig  und  Aceton 
Ksen  den  Körper  leidit,  Aetker  nnd  Ligroin  schwieriger.  Der 
FikrinnäHre  -  o  •  mommitraphenyUSihet ,  CeHf  (NO«)8[t|  41  gf)[i\CJEU 
(NOs)[y],  krystalüsirt  ans  Alkohol  in  kleinen,  fast  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172  bis  179^,  deren  Lösliohkeitsver- 
kältnisse  die  glichen  wie  bei  dem  vorigen  Aether  sind. 

C.  Willger odt  (t)  hat  Seine  (2)  TTntersndia&gen  «ber 
a^Dinürophmylmereapian  f  welches  Er  jetxt  a-Dinür&MopheMl 
nennt,  vervoUstätidigt  tind  rectificirt.  Man  st^t  den  Körper 
zweckmäfsig  aus  a-Ätonochlcrdinürobenzol  (a-Dinürodhlorbeft- 
Bol)  (3)  mit  alkidiolisdiem  Kaliumsalfhydrat  derart  dar,  daTs  man 
10  g  Ealihydrat  in  wenig  Wasser  lOst,  mit  Alkohol  bis  100  oem 
auffidlt,  mit  SdiwefelwassetBtoff  übersftttigt  nnd  20  ocm  der  so 
erhaltenen  Lösung  mit  8  g  cr-Dimtrochlorbensol  versetat.  Die 
dunkel  gewordene  Mischung  wird  nach  dem  Versetaen  mit  viel 
Wasser  hingestellt,  sodann  von  attmtiüich  sich  ausecheidendeia 
Sohwefel  abfiltrirt  und  nunmehr  aus  dem  FiHrat  das  Dinitro* 
thiophenol  mittelst  Salzs&ure  geftUt.  Die  Reaction  vollsieht 
sich  nach  dem  Schema  :  CeH8(N0t)sCl  +2K8H  «  CeHv(NOk)t 
SK+  HtS-f  KCl  resp.  GbH8(N0,),C1  +  KSK  «=  Gefls(NO«)i 
SK  -f  KCl.  Statt  des  KaUumsuKhydrats  l&fst  sich  auch  eine 
entsprechende  Menge  von  alkoholischem  Scfawefelammon  ver* 
wenden.  a-Dcnitrothiophenol  schmilzt  nicht,  wie  firUher  (2)  an- 
gegeben, bei  280^,  sondern  bei  13P;  erhitzt  man  es  längere  Zeit 
hindurch  auf  140^  oder  höher,  so  verwandelt  es  sich  in  das 
unten  beschriebene  a-Dinüropkenyldisttl/id ;  es  explodirt  zwischen 
255  and  280^,  manchmal  auch  bei  niederer  Temperatur;  in  den 
gebräuchlicben  Mitteln^  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.,  ist  es  leiefat 


(1)   Freibnrger  luitarf.  Ges.  Ber.  9,   285.  —    (2)  JB.  f.  1876 ,   692 ;    t 
1877,  450.  ^  (8)  JB,  f.  1968,  345;  f.  1870,  541;  f.  1878,  481. 


lOdieb.  Durch  FmaauLuguDAi  Ittfti  sidi  der  Körpot  oxydkeia. 
reqp.  auf  die  Weiae  titrirea ,  daTa  mau  ihn  zunftcbst  in  einer 
X«ilg9  auflO&t,  die  Löaaag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  llber- 
BiUtigt  und  danach  ersteree  hinsuf&gt.  ^  Die  schon  von  BeLlr 
stein  und  Kurbatow  (1)  unter  deniNamen  TetramMircpitenylr 
nUßd  beschriebene  Substanz ,  welche  Er  (2)  .BWeokmäfaiger 
a^JDikitrophmylsulßd  [C6H8(NOt)t}iS  nennt,  liefs  sich  nicht 
durch  Erhitxen  des  obigen  Thiophenok  bereiten.  Man  eriiftlt 
es  leicht  analog  der  Bereitung  des  Letzteren  mittelst  alkoholi- 
schem Schw^fettcaliwn.  —  Wird  in  der  Siedehitze  a-MonocUordl- 
nitrobemaol  (3^6  g)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kalinmsulf- 
hjdratlösung  (aus  1  g  Kalihjdrat)  versetat,  so  fiiUt  a-Diaürth 
fhenyliuutßd  [CaHB(NOi)t]tSt  aus,  eine  Substana,  welche  ab*- 
gesehen  von  der  oben  bezeichneten  Bildungswetse  auch  durch 
Oxydation  von  a-Dinitrothiophenol  mit  Luft  oder  Oxydatioos«- 
mitteln,  sowie  Ohlor-  und  Bromwasser  reep.  Jodtinotur  entsteht. 
Dieses  Disulfid  zeigt  ein  gelbes,  in  den  gebräuchlichen  Mitteln 
schwer  reep,  nicht  ktaliobes  Pulver,  das  gegen  280^  explodirt 
In  Anilin  löst  es  sa(^  leicht  und  unverändert.  —  Trägt  man  in 
mne  warme  alkohdiache  Lösung  von  Fäerylohlarid  eine  berech'- 
nete  ^enge  a-Diwkroihiophenol  ein,  so  scheidet  sich  a^Dinüro- 
fk^ylfihtyUulßd  CtHs(£I0t)fl-^C»Ha(N0t)8  aus,  das  durch 
UmkrystaUisiren  aus  Eisessig  ger^igt  werden  kann.  Einfacher 
noch  verfikhrt  man  derart,  dafs  man  10  ccm  einer  alkoholisch* 
wässerigen  Lösung  von  Kaliumsulfid,  die  1  g  des  letzteren  ent- 
häUf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  mit  1,8  g  Dinitro- 
chlorbenzol  und  sodann  2,2gPikrylchlorid  versetzt;  wonach  der 
aeue  Körper  sogleich  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pulvers  aus* 
fiiUt«  Durch  UmkrystaUisiren  aus  Eisessig  gewinnt  maa  ihn  in 
dicken  gelben,  bei  217^  schmelzenden  Krystallen.  Auch  aus 
Benzol  oder  Aceton  lälst  er  sich  reinigen. 

Derselbe  (3)   berichtete  über    Thwp%lcTtn$äur€  und  ihre 
Bäht   sowie    über  PikryUu^     Die  Thiopikrinsänre ,    OA 


(1)  JB.  t  1877,   436  f.  —   (3)   Siehe  auch  Willgerodt,  JB.  f.  1879, 
616.  —  (8)  Fieibarger  nAtorf.  Oee.  Ber.  9,.S0»^  Ber.  (hvm.)  1884^  868. 
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(SH)[i](N0f)9[i,  4»6]9   Stellt  sehr  kkine^    aohwach  gdbe  N«d<h 
▼or,   welche  bei   114®  Bchmekeii;   bei   115®  heftig  explodirai, 
bitter  schmecken  und  sich  leicht  in  Wasser ,  Alkohol^  Aether, 
Aceton^   Bensol    und  Chloroform^    fast    nicht    in   Ligroin  imd 
Schwrfelkohlenstoff  lOsen.    Das  KtMumsah  erscheint  in  rolh- 
braunen  Nadehi^  wenn  man  eine  heilse  alkoholische  PikrylcUorid- 
Utenng  unter  Kühlung  nach  und  nach  in  alkoholisches  Kalium- 
snlfid  eingiefst  und  das  Gemisch  stehen  lälst    Bei  140^  sowie 
durch  Schlag   explodirt  das  Sak.    Es   löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  wässerigem  (?)  Aetfier.    Das 
Ämmcnium'   und    das  NaitiumsaU   lösen   sich    mit    gdber  bis 
orange  Farbe.    Das  8il6ersale  ist  grünlichgelb^   das  Kupfertab 
dunkelrothbraun,  das  Bküale  gelb.  PHeryhulfid,  tO«H,(NOs)8]iS, 
entsteht  beim  Versetsen  von  10  ccm  einer  (lg  KtS   enthalten- 
den) alkoholischen  EoJinmsulfidlösung  mit  4,4  g  alkoholischer 
Pikrylchloridlösung.  Die  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig   in  goldgelben  Blättchmi   oder  weift- 
liohgelben  Prismen  zu  erhaltende  Verbindung  scfamilat  bei  236*. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton ,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  noch  schwerer  in  Ligroin  und  SchwefelkohlenstfrfT. 
J.  Berlinerblau  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  Chlor- 
eyangas  auf  o-  xmip-Amidopheneiol  in  ätherischer  Lösung.    Dis 
von  i^usgeschiedenem  salzs.  Salz  der  Basen  abfiltrirten  Lösungen 
ei^aben    bei   Verdunsten    des    Lösungsmittels   krystallisirende 
Rückstände,  welche  mit  etwas  Salzsäure  erwärmt,  sodann  «oi 
Alkohol  umkrystallisirt  wurden.    Die   so  aus  o-Amidophenetol 
erhaltene  Verbindung  —  O'Aethoxgpbenylcyanamid  (thPkeiMiioIr 
eyanamid)y  C«H4(OC!|H6)NHCN  ~  schmilzt  bei  94«,   löst  sidi 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  heiAen  Al- 
kalilaugen und  in  Salzsäure.    Beim  Neutralisiren  letzterer  Lo- 
sungen fallt  es  unverändert  wieder  aus.     Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  120^,  bis  kein  Chloräthjl  mehr  auftrat,  ergab  der 
Körper y  aufser  diesem,   Chlorammonium,  salzs.  Amidophenol, 
gemäfs  der  Gleichung  :  CtHA(0C,H6)NHCN  +  3HC1  +  2H«0 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [%]  ••,  97, 
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«  GyH4(0H)NH, .  HCl  +  NH4CI  4-  CÄCl  +  CO,  und  har- 
mge  Prodncte.  Mit  einer  ätheriBohen  Lörang  von  o-Aethoxj- 
phenjlcyanamid  erzeugte  Salzsäuregas  einen  dicken  Syrup^  der 
nicht  zum  KrystaUisiren  zu  bringen  war.  Wasser  regenerirt 
wieder  die  ursprüngliche  Verbindung.  Mit  sehr  concentrirter 
Platinchloridlömmg  ergiebt  der  Sjrup  eine  orangegelbe  zähe 
Masse^  die  nach  dem  Digeriren  mit  Aetheralkohol  ein  krjstalli- 
nisches  Pulver  vorstellta  Eine  fernere  Reinigung  des  Körpers 
schlug  fehl.  —  jhAßihoxyphenyleyanafnid  (p-I^eneioleyanamid), 
GeH4(OGtH6)NHCN,  schmilzt  bei  IS^,  löst  sich  sehr  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether^  nicht  in  Wasser.  Bei  der  Darstellung  desselben 
ergab  sich  ei&mal  der  bei  160^  schmelzende  und  in  weifsen 
glänzenden  Blättchen  krystallisirende  p'A^thoxyph&nythamatoff, 
CBH4(OC8H5)NHCONHt,  welchen  Derselbe  auch  durch  Mischen 
der  wässerigen  Lösungen  vonsalzs.  Amidophenetol  und  ammoniak- 
freiem cjans.  Kalium  (1  Thl.)  in  der  Kälte  in  theoretischer  Ausbeute 
erhielt.  Der  Harnstoff  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  heüsem ;  er  wird  leichter  aufgenommen  von  Alkohol, 
Aether  und  heiiser  starker  Salzsäure.  Durch  Wasserentziehung 
naittelst  Phosphorsäureanhjdrid  konnte  er  nicht  in  das  Cyan- 
amid  verwandelt  werden.  Leitet  man  salpetrige  Säure  kurze 
Zeit  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Harnstoffs,  so  ftUt  Wasser 
einen  hellgelben  amorphen  Körper,  der  sich  sehr  rasch  zersetzt, 
unter  Hinterlassung  einer  widrig  riechenden  harzigen  Substanz. 
Bei  längerer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  ftült  eine  ziegel^ 
rothe,  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche 
Nürpverbindung  C%H.t{StO%QiO%)  aus.  —  Die  beschriebenen 
üyanamide  ergeben  sich  auch  durch  Entschwefelung  der  be- 
treffenden Thiohamstoffe  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Blei- 
oxydhydrat in  der  Wärme.  o-Aethoxyphmyhhioharfisioß^  QjH« 
(OCtH6)NHOSNH2  y  wurde  aus  salzs.  o- Amidophenetol  (1  Mol.) 
und  Rhodanammonium  (1  Mol.)  durch  2-  bis  3  maliges  Ver^ 
dampfen  der  gemischten  wässerigen  Lösungen  zur  Trockne, 
Behandlung  des  Reactionsproduotefl'  mit  warmem  Wasser  und 
Umkiystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  bei  110^  schmelzenden, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslichen  Tafeln  erhalten.    Aus  einer 
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LSauBg  in  Alkalilatigen  Mim  i&a  Saaten  nnveHUiddrt  Wieder 
aiia.  Atioh  oonceatriit^  Salsssäur^  nimmt  ihn  auf.  Die  dmdi 
ErwSraien  decwelben  mit  SabsiUire  retnltiraide  filnge  Maae 
liiert  ein  Haiiäsala.  Der  in  gleicher  Weise  za  eriialtende 
fHil€lAiw2/pAe»^toA<ftrniy^o/,  C!6H4(OObH5)NHCBNHt ,  ist  in 
Wasser  etwi»  leichter  als  die  o-Verbindnng  UldidL  Er  IM 
sich  gleichfalls  in  AlUlien.  Jiit  starker  SalssSme  mid  Pktin- 
ddorid  ergiebt  er  ein  PUtindoppdiüle.  **-  Vom  o^PhenetolcTsa- 
amid  wurden  die  folgenden  ifs^o^yerbiadimgen  dargestdti 
o-Phm6k>kjf€mQmidnatrikm  y  C«H4(OC|£U)NNaON^  ergiebt  siek 
beim  Bingie&en  einer  alkoholischen  Natrinmftifaylatifisang  ia 
eine  gleiche  des  Cyanamids  ab  weiiser  Niederschlag,  der  sidi 
fast  nidit  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  lOst  und  bei 
.320^  noch  nicht  scfamilst..  Mit  verdünnten  S&tiren  regenetiit 
der  K^teper  sofort  das  Q^anamid,  KoUensänre  wirkt  auf  seiae 
wässerige  Lösnng  nicht  ein.  Mit  Jodäthyl  liefert  die  Natrium* 
Verbindung  bei  llber  100^  eine  braune  idige  Flüssigkeit,  dw 
nicht  näher  untersucht  wurde.  Eine  wässerige  Lösong  des  ITsr 
triumderivates  Mfst  auf  ZussAs  von  Jod^Jodkalinmiösong  eines 
YoluminOsen^  sich  beim  Abfiltriren  bräunenden  Niedersdilag  am* 
fallen,  den  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  aufnehmen,  aber  nicht 
anskrystaUisiren  Issse«.  Auch  heifse  concentrirte  Safamäure  IM 
ihn,  Die  SHierfmbindMng,  C6JB4(OG^H5)NAgCN,  wird  aus  einer 
wässerigen  Lösung  des  Natriumderivates  durch  Silbendtrat  so- 
fort als  käsiger,  bei  haher  T^ooiperatur  unter  Zersetzung  schmsl* 
Mnder  Niederschag  gefiLllt^  welcher  sich  gegen  Jod  und  JodÜhTl 
wie  die  IJjlatriumverbindung  verhält  Derselbe  bereitete  ferner 
mit  Hülfe  von  Kupfer-*,  Quiecksilberoxyd-  und  Erdalkafisaliefl 
weitere  MetaUverbindungen.  Diej^ige  mit  Kupfer  ist  duU- 
"riolett,  die  anderen  sind  meistens  weifiL  ^-  Bine  Natriomvar- 
binduoig  des  p^PbenetoieytmawidU  lieb  sich  in.  ofaager  Weise 
nicht  gewinnan.  Die  BilUrvttrlindung  erhält  man  durch  Zusati 
von  äiJbenutrat  eur  slkohatiseh^i  IjSsung  des  Oyanamids.  Wird 
^  inWas9^  su^^endirt  un\l  kune  Zeit  mitSchwefehraascnteff 
bebandelt,  so  entsteht  wieder  das  OjanAmid.  Eibenso  verhilt 
#iQb  o-PhenetOilcyanamidsUber» 
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tf.B8ttclier(I)  machte  Studien  übe^  mdökubtre  Umlage-^ 
nmgeü  von  o-Dtderivaien  des  Betitol».  Als  Br  die  bei  der  Re- 
dtietion  ie&  a-Monmürophenolbenzoots,  C6H4(NOt)OC006H5^  mit 
Zinn  und  Saks&nre  in  alkoholischer  LOsung  erhaltene  Zitmver- 
bindung  in  Alkohol  toste  und  in  der  Kälte  mit  SchweMwasher» 
Stoff  «erlebe,  erhielt  Er  irie  Httbner  und  Stünck«l  (2)  nur 
AnhydrobtntMiidüphenol  (Bentenylatniaophenöl) ,  CeHi^^^N^^C 
(C6H5)-0-],  vom  Schmekpunkt  103*,  während  in  der  flitze, 
namentlich  bei  Verarbeitung  grOfserer  Mengen  der  ZinnvörbiU'- 
dung,  neben  jenem  O'Bmeoylamtdophenol  (O'Bmzamidoph&nol)  (2y, 
C(|H4(OH)NHCOO«H5,  vom  Schmelzpuiifct  167«  resultirte.  Bei 
iiweit&gigem  Erw&rmen  der  Anhydroverbindüng  mit  Alkohoi 
und  Salzsäure  entstand  glei6fafalls  das  o-Ben&amidophenoI. 
Daraus  erklärt  sidi  seine  ttirher  enrähnte  Bildung  aus  der 
jedenfaSs  zuvor  auftretenden  Anhydrobase.  Bei  der  erwähnten 
OeberfÜhrang  des  o-Kitrophenolbenzoats  in  Benzamidophenol 
findet  eine  Wanderung  des  Benzoyls  rom  Sauerstoff  2um  Stick- 
stoff statt  --  ö-Mononürophenolacetaty  C6H4(NOj)OCOCH8,  aus 
o-Nitrophenolnatrium  und  Acetylchlorid  erhalten,  schmilzt  nach 
dem  Umkrjstallisiren  aus  Petroleumäther  bei  40  bis  41^^  und 
siedet  mit  partieller  Zersetzung  bei  25S^  Die  Reduction  des- 
selben gab  nicht  das  nach  Obigem  erwartete  Aethehylamida* 
phtncl.  -^  Bessere  Etfolge  wuiden  in  der  Naphtolreihe  erzielt. 
Das  atxB  dein  Natriumsdz  des  a-Nüro-ß-naphtcls  (8)  und  Ben- 
^oylcMorid  sich  ergebende  a'NÜTO-ß'naphtölh^zoatyÜii^^OiOi) 
OGOCeHs,  vom  Schmelzpunkt  142«  ergiebt  bei  der  Reduction 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  die  erst  in  der  Siedehitze  vor  sich 
geht,  neben  kleinen,  farblosen,  in  Alkalilaugen  leicht  Ittsfichen 
Blättchen  von  BmzGyJra-avnidö-ß-mpktoly  C]6H6(OB)NHCOC6H5 
(Schmelzpunkt  245^),  das  in  Alkalien  unUSsHche  BmzenyUa- 
amido'ß-naphtol ,  CioHeF[-0-C(C6H5)^N-] ,  welches  bei  136?» 
scfamekende  farblose  Nadeln  bildet.  Die  Gewinnung  der  letis- 
teren   aus   a-Nitroso-^-naphtolbenzoat  durch  Reduction  gelang 

(1)  O&em.  Centf.  1884,  898  (Aast.).  —  (2)  JB.  f.  1881,  6dSf ;    rgl  auch 
Ladenbarg,  JB.  f.  1876,  699.  —  (8)  JB.  f.  1877,  579. 
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nicht  (1).  Benso7]Ainidoiuq)liiol  geht  bei  rorsichtigem  Erhitzen 
in  die  Anhydrobase  über.  Die  Losungen  dar  Verbindungen  der 
letzteren  flaoreBciren  schön  bUu.  Dem  Körper  Wasaer  soso- 
führen  gelang  nicht.  a-Nitro-ß-naphtolacetai,  CiaH«(OCOCH|) 
NOfl)^  ans  a-Nitro-^J-naphtolnatrium  und  Aoetylchbrid  daiateU- 
bar,  schmikt  bei  61^.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Ks- 
easig  liefert  es  das  in  Alkali  lösliche,  in  Blättchen  vom  Sohmels- 
punkt  225®  krystalUsirende  Acetyl-a-amtdo-ß-naphtol,  C1JB4 
(NHCOCHs^  OH),  neben  einem  in  Alkalilaogen  unlöslichen 
Oele,  dem  Aethenylamidanapktol^  Ci«H«4-0-C(CH«>=N-] ,  wel- 
ches auch  beim  Sublimiren  des  Acetylamidoni^htob  entsteht 
Es  aeigt  anisartigen  Geruch,  erstarrt  mit  verdünnten  Säuren 
au  einem  Ejystallbrei  und  ergiebt  mit  Aeiher  eine  blau  fluo* 
rescirende  Lösung.  Beim  Erhitaen  der  wässerigen  Löscmg  des 
Sulfates  der  Anhydrobase  entsteht  wieder  Acefyl-a-amido-^* 
naphtol.  —ä-Nüroso-ß-naphtolbenzyläiher,  Ci ACOCHtCA,  ^0\ 
vom  Schmelzpunkt  98®,  aus  dem  a-NitrosO'/}-naphtol  von 
Stenhouse  und  Groves  (2)  und  Bensoylchlorid  erhalten, 
ergab  bei  der  Beduction  keine  Anhjdrobase. 

G.  Spitz  (3)  stellte  einige  gemischte  Adker  des  JReaorcM 
dar,  und  zwar  durch  Erhitzen  von  Manamethylruordn  (4)  mit 
dem  betreffenden  alkylschwefels.  Kalium  und  Aetzkali  (je  1  MoL) 
auf  160  bis  170®  im  zugeschmolzenen  Bohre,  Ansäuern  der 
wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure,  DestOlünen  mit  Wasser^ 
dampf  u.  s.  w.  Die  seither  erhaltenen  Aether  sind  farblose 
Oele,  in  Wasser  nicht  oder  sehr  schwer  löslich,  mit  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  fituBt  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Sie  sind,  aulser  dem  Methyliaoamyl* 
äther,  speoifisch  schwerer  als  Wasser.  Alle  sind  unseraeM 
destillirbar.  —  Methyläthylresarein,  CeH^COCHs,  OC.H^X  »^^^ 
bm  216®  (uncorr.)  und  besitzt  einen  an  gShrende  Erdbeeren  er- 
innernden Geruch.  —  MeAfflpropj/lresorcin,  OsH4(OC!H9,  OQtHf ), 


(l)  Vgl.  Wormi,  JB.  f.  1882,  721.  —  (2)  JB.  f.  1877,  679.  — 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  817;  Monstsli.  Ch«m.  B^  488.  — 
(4)    JB.  f.  1877,  665. 
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riecht  iBnlich  und  siedet  bei  226®.  —  Methylisoiutylresarcin,  CeH4 
(OCHs,  OC4H9),  siedet  bei  234<>  (uncorr.).  —  Das  Methylü<r 
amylresorctn  liefs  sich  nicbt  in  reiDem  Zustande  gewinnen.  Es 
scheint  etwa  bei  236  bis  237®  zu  sieden.  Mit  steigendem  Eoh- 
lenstoffgehalte  wächst  die  LOslichkeit  dieser  Aether  in  Alkohol 
und  nimmt  diejenige  in  Essigsäure  ab. 

C.  Hazura  und  P.  Julius  (1)  erkannten  das  von  Er- 
ster em  (2)  {ruber  als  Dinitrodiresarcin  angesprochene^  in  ge- 
ringer Menge  auftretende  Einwirkungsproduct  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  bei  115®  schmelzende  Nitraresorcin  als 
Nüraresoreinäther ,  [C6H5(NOi)(OH)]jO.  Um  ihn  in  besserer 
Ausbeute  (35  bis  50  Proc.)  zu  erhalten^  wird  1  g  Nitroresorcin 
in  2^5  ccm  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  sofort  in  Wasser 
gegossen  und  der  hellziegelrothe  Niederschlag  aus  Wasser  unter 
Zusatz  Yon  Thierkohle  umkrjstallisirt.  Je  nach  der  Dauer  des 
Kochens  resultirt  dabei  der  Aether  in  wasserfreien ,  Echtrosa- 
rothen^  nadelfSrmigen,  oder  in  1  Mol.  Wasser  enthaltenden, 
braunrotheU;  warzenfl5rmigen  Erjstallen.  Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  leicht  in  Am- 
moniak. Er  bräunt  sich  bei  170®  und  verkohlt  später,  ohne  zu 
schmelzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn,  Wasser  schlägt 
ihn  unverändert  nieder.  Beim  Eündampfen  der  Lösungen  in  Alkali- 
laugen erfolgt  Zersetzung.  Baryumsalze  ergeben  sich  durch 
Versetzen  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Aethers  (1  Mol.) 
mit  einer  gleichen  von  1  oder  V»  Mol.  AetzbarTt  und  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation.  Das  neutrale,  Ci»H6(NOt)sOsBaO . 
ÖViHgO,  und  Ab»  saure  Salz,  [Ci,He(NO,),(OH)0]j|BaO.HjO, 
bilden  braungelbe,  in  Wasser  leicbt  lösliche  Nadeln.  BGt  con- 
centrirter Salpetersäure  liefert  der  Aether  Trinitroresorcin 
(Schmelzpunkt  176®).  —  Bee&rcinäther  (Dtresorcinäther),  [CJS4, 
(OH)]sO  (3),  erhielten  Dieselben  durch  Erhitzen  von  Besor- 
dndisulfosäure  (1  Mol.)  mit  Resorcin  (2  Mol.)  auf  190®.  Behufs 
der  Reindarstellung  kocht  man  die  cantharidenglänzende  Masse 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  09,   678;    MoiiAtsh.  Chein.  S,  188.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  1252.  *  (8)  JB.  f.  1877,  668. 
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mit  verdünnter  Natronlauge  ans^  neutralisirt  das  Fflttat  mit 
Sateaäure  und  wiederholt  diese  Operationen  einigemale.  Dieaa 
Verbindung  erhielten  Dieselben  auch  statt  des  Phenantkren- 
sulf^nresarcins  bei  genauer  Einhaltung  der  eut  Darstellung  des 
letzteren  yon  Eng.  Fischer(l)  gegebenen  Vorschrift  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  dafs  das  Product  wiederholt  in  verdünn* 
t^  Natronlauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  geföUt  wurde. 

Nach  E.  Nölting  und  A.  Collin  (2)  ist  der  Styphnm- 
säure  auf  Grund  der  nachfolgenden  Thatsachen  die  Formel 
C«Hi[-OH(ii,  -N0|[«,  -OH[t>  -N0,[4],  -NOtteJ  zuzuschreiben. 
Bt{iphninsäurs-AtÜiyUithet  liefert  beim  Erwärmen  mit  kohlens. 
Natrium  oder  Aetznatron  styphnins.  Natrium,  beim  Versetzen  in 
Alkobellösung  mit  alkoholischem  Ammoniak  eine  zuerst  rothoi 
dann  gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  einigem  Stehen  Trinitro-m' 
phenylendiamin ,  C«Hg=2  NHki,  «),  =3  NOatt,  4#  •]] ,  alz  gelbes 
Pulver  absetzt.  Die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  nehmen  es 
sehr  schwer  auf.  Das  Sdimebsen  erfolgt  erst  in  sehr  hoher 
Temperatur.  Beim  Erwärmen  während  einiger  Minatea  mit 
verdünnter  Natronlauge  entsteht  unter  Entbindung  von  Ammoniak 
styphnins.  Natrium.  Mit  Anilin  erhitzt  liefert  die  Styphnin- 
säure  ihr  Anilinsßhj  aber  keine  Spur  Diazoamidobenzol.  Aus 
dem  Aeüiyläther  entsteht  unter  gleidien  Bedingungen  ein  kxy* 
ptaUinieicher  Körper,  wahrscheinlich  GtH(NOt)i(NHCvHö)t,  der 
nicht  weiter  untersucht  wurde,  und  kein  DiazoamidobenzoL 

R.  Benedikt  und  P.  Julius  (3)  erhielten  ein  neues  (4) 
B$$^odnbktu  durch  E>hitzen  von  Resorcin  (2  MoL)  mit  aalpe- 
trigs.  Natrium  (1  Mol.)  auf  130^ ,  Lösen  in  wenig  W 
Fällen  des  Filtmtes  mit  Chlomatrium  und  ümkrystallisiren 
venig  Wasser  in  undeutlichen,  nach  dem  Trocknen  an  der  Lnfi 
kupferroth  reflectirenden  Krystallen,  Der  Farbstoff  (Natriun- 
salz)  löst  sich  in  Wasser  mit  schmutzig  blaQvioletter,  in  ab- 
solutem Alkohol  schwer  mit  rein  blauer  Fajrbe.  Aether  sehligt 
aus  letzterer  Lösung  blaue  Flocken  nieder.    Säuren  &ügu  ans 


(1)  JB.  f.  1880,   64».  —   (2)  U%x.  1884,   269.  —   (8)  Wien.  Aosd.  Bar. 
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der  wässerigfea  Lösioiig  des  Nairimniiakes  den  freien 
m  dunkeliiothen  Flocken  ans,  wdche  Alkohol  leicht,  concen- 
tririe  Schwefekäore  mit  bkner  Farbe  löst.  Die  durch  Zink- 
itoab  und  Alkali  ent&rbie  -wässerige  Lösung  wird  an  d^r  Luft 
bAt  rasch  wieder  blau.  **-  Schmilzt  man  Resordn  mit  Salpeters. 
Harnstoff;  so  entsteht  DiazarBBorufin,  —  Otoin  verhält  sich  bei 
Toorstehenden  Reactionen  dem  Resorcin  sehr  ähnlich. 

M.  C.  Traub  und  C.  Hock  (1)  erhielten  durch  allmäh^ 
liches  Erhitzen  von  BBsaroin  (100  Thln.)  mit  salpetrigs.  Na- 
trium (5  Thln.)  und  etwas  Wasser  (5  Thfai.)  auf  110  bis  120» 
unter  Ammontakentbindung  eine  tiefblaue  SchtnekC;  welche  mit 
Wasser  eine  ebenso  gefärbte  Lösung  ergab.  Verdünnt  man 
nadb  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  mit  etwas  Wasser, 
setat  Saksäure  zu,  trocknet  den  in  der  Kälte  afcfiltrirten  und 
mit  wenig  reinem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag,  so  ergeben 
sich  glänzende,  rothbraune  Kömer,  welche  nidit  von  Chloro" 
form,  Benzol  und  Benzin,  leicht  von  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
alkahol,  Aceton,  Eisessig  und  Phenol,  schw^*er  von  Aether  und 
reinem  Wasser  aufgenommen  werden.  Die  rothen  Lösungen 
werden  durch  die  geringste  Spur  Alkali  sofort  blau.  Kochende 
conoentrirte  Salzsämre  löst  den  Körper  mit  blaugrttner,  kalte 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  in  beiden  Fällen 
mptzersetzt  Heiise  Schwefelsäure  (unter  200»)  zersetzt  den  Farlh 
%iaff  völlig.  Derselbe  zejgt  auch  spektroskopiseh  die  grö&te 
Aehnlichkeit  mit  dem  wirksamen  Bestandtheile  des  XocArmttf, 
weshalb  ihm  der  Name  LaolcmmA  beigelegt  wird.  Dss  Ver- 
halten  der  beiden  Körper  gegen  Beductionsmittel  zeigt  eine 
groAe  Uebetreiastimmung.  Das  Lackmoid  ist  ein  ebenso  zuver-» 
lässiger  Indicator  wie  gereinigtes  Lackmus. 

L.  Barth  und  J.  Schröder  (2)  berichteten  we&ter  (3) 
ttber  die  aus  Eydrochinon  in  der  Natronschmelze  entstehenden 
Körper.  Die  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnten  Aether- 
auszttge  aas  saurer  Lösung  enthalten  aufser  den  schon  firtther 
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angegebeniin  Körpern  auch  nooh  Dtk^rochimm  und  ein  meo« 
{d-)HexaoxydiphenyL  Die  ersten  AetheraüBSÜge  enthielteoB  d«s 
gesammte  Hydro-  und  Dibydrochinon,  die  späteren  das  Oxy- 
hydrochinon  (1)  nnd  das  HezaozydiplienyL  Letxtere  beideii 
Körper  lassen  sich  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  trenneOi 
worin  das  Oxyhydrochinon  leichter  löslich  ist  Dasselbe^  CeHgOg, 
dunkelt  an  der  Luft  nach.  Es  schmilzt  bei  140,5*  (itnoorr.)  and 
krystallisirt  wasserfrei.  Die « Krystalle  desselben  sind  nach 
A.  Brezina  monoklin  und  ist  a  :  b  :  c  os  0,7485  :  1  :  1,0106, 
fj  =  91046,2".  Es  wurden  die  Formen  (001),  (110)  und  (lU) 
und  die  Winkel  (110) :  (liO)  =  73«58',  (110)  :  (001)  «  88»13% 
(001) :  (ill)  «  60^45',  (lll) :  (llO)  =  Sl^O^*  und  (111)  :  (ill) 
=  62^10'  beobachtet.  Mehrstündiges  Erhitzen  des  Qj^hydro- 
chinons  mit  1  Tbl.  gescholzenem  Natriumacetat  und  5  Thin. 
Acetanhydrid  erzeugt  das  Triaeetyldenvai  ^  C6%08(CtH30)B, 
welches  aus  Alkohol  in  weilsen,  bei  96,5^  schmelzenden  Nadeb 
erscheint.  Durch  Verreiben  des  Ozyhydrochinons  mit  trocknem 
Brom,  Verjagen  des  Ueberschusses  des  letzteren  auf  dem  Was* 
serbade,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Chloroform 
ergiebt  sich  Tribromoxyohinon,  CeHBrsOs,  in  orangerothen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  206  bis  207^  Conoentrirte  wanne 
Schwefelsäure  löst  das  Oxyhydrochinon  mit  sdiön  dunkel  kirsch* 
rother  Farbe;  die  Sulfosäure  liefs  aber  weder  Air  sich  nodi  m 
Form  eines  Salzes  sich  abscheiden,  da  immer  leicht  Zersetzung 
erfolgte.  Bei  vorsichtigem  Eintröpfeln  starke  Salpetersänre 
in  eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  Oxyhydrochinon  in 
Wasser  scheidet  sich  das  Ghüihydron  des  Oxyhydrochinons 
(Oxychinhydron),  CitHioO«,  in  kleinen,  dunkd  graublauen  Kry- 
stallen  ab.  —  Das  oben  erwähnte  d'Hexaaxydiphenyl,CiJBtiiO$f 
bildet  dem  Naphtalin  ähnelnde  Blftttchen.  Im  feuchten  Zustande 
ist  es  sehr  empfindlich  gegen  die  Luft,  an  welcher  es  scfaneD 
blau,  zuletzt  fast  schwarz  wird.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  wässerige  Lösung 
ergiebt  mit  Eisenchlorid  eine  Färbung,  dann  einen  schmutzig- 

(1)  JB.  f.  18S8,  928  f. 
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bläaen  Kiedergchlag,  mit  Aetakali  eine  blutfathe  FlIlBsigkeit. 
O^gen  290*  sehwärst  sich  der  Körper^  ohne  vorher  zu  schmelsen. 
Das  Aeeiylderivat  krystaUisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weilsen^ 
bei  172*  schmelzenden  Nadeln.  Das  oben  erwähnte  Dihydro- 
chinon;  CttHioO«,  bildet  farblose  Blättchen,  die  sehr  leicht  Ton 
Aether  und  Alkohol,  etwas  schwerer  von  Wasser  aufgenommen 
werden  und  bei  237*  (uncorr.)  schmelzen.  Der  Geschmack  ist 
stark  und  rein  sttfs.  Eisenchlorid  erzeugt  bei  vorsichtigem  Zu- 
sätze in  wässeriger  Lösung  eine  rothe  Färbung  und  nach  kurzer 
Zeit  eine  Fällung  blau  schillernder  Nadeln  des  betreffenden 
Chinhydr<ms  (Diohinhydrons) ,  Ct4Hi«08.  Aus  verdünntem  Al- 
kohol krystallisirt  der  EOrper  in  dunkel  blaugrünvioletten  Nadeln 
mit  dunkelgrünem,  metallischem  Reflexe.  Sie  lösen  sich  fast 
nidit  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Behandelt  man 
sie  in  Suspension  durch  Wasser  mit  Eisenchlorid,  so  ergeben 
sie  das  Cäiinon  des  Dihydrochinons  (Dichinon).  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Dichinhjdron,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Zur 
Darstellung  des  Dtehinons  C|>H604  versetzt  man  die  siedend- 
heifiie  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Dihydrochinons  mit 
ttbersdiüssigem  Eisenchlorid ,  kühlt  die  hellgelbe  Lösung  rasch 
ab  und  läfst  krystallisiren.  Der  bei  circa  186  bis  187^  unter 
beginnender  Zersetzung  schmelzende  Körper  zersetzt  sich  beim 
UmkrjstaDisiren  aus  Wasser  und  Alkohol. 

Fr.  Fiala  (1)  stellte  gemischte  Aeth0r  des  Hydrochinong 
dar  durch  5-  bis  6  stündiges  Erhitzen  eines  Gemisdies  von 
Hjdrochinon  (1  Mol.),  alkylschwefels.  Kalium  (2  Mol.)  und 
Aetzikali  (2  Mol.)  auf  160  bis  170*  in  geschlossenem  Röhre, 
U^^sättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  starkes  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Destilliren.  Die  von  Fiala  bereiteten  Aether 
sind  mit  Wasserdampf  flüchtig ;  sie  wurden  au»  Monometkyl- 
hydrocbinon  (1  Mol.)  und  den  entsprechenden  Alkyisulfkteii 
(1  Mol.)  in  obiger  Weise  gewonnen. —  Methyläihy^ydi^ockinon, 
CSiB^[-OC!Ha ,  -OC9H5],  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner 
Aetherlösung  im  Vacuum  als  farblose,   fettglänzende,  kxystalli- 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtb.)  89,  75»;    llonstek  Cken.  B,  SSI. 


xHHohe  Mwise  ¥oa  angaaehm^m  Gfirudi,  und  bseolMaideoi  Cb* 
Bobipftacjc.  Der  bei  39^  (anGorr.)  scloBelaencle  Körper  UM  «di 
leicht  ia  heÜAem  Alkohol  und  Eisessig,  Bmzol,  Aether,  Ohloro- 
fonHy  schwerer  iu  kiUtem  «hsolutem  Alkohol  und  Eiseseig.  — 
Me$hylprcpylh»drcchinon,  C^HaH-OCHb,  ^OCsHy],  büdet  ftrb- 
\o9ß  Blätter  von  Fenchelgeruch  und  brennendem  Geachmiwlt, 
die  bei  2&^  (unoorr.)  schmelzen  und  sich  leicht  in  Beatol^  Aetheri 
Chloroform;  absolutem  Alkohol  und  Eisessig  lösen.  —  Meihjflr 
üo^Hi$lkjfdroah%non,  C$EU=^[-OCEt ,  -OCiHe],  wurde  als  eine 
awisohen  227  und  280®  siedende^  Carblose^  aromatdsoii  rieohende 
und  br^mend  schmeckende  FtUsaigkeit  erhalten.  Es  ist  schwerer 
ajb  Wlksser,  löst  sich  kdeht  in  Benzol^  Aether,  Chlorofotm,  ab- 
solutem Alkohol  und  Säsespig. 

S.filkbermann(l)  erhielt  ^«d^oiiAydfrooUnon^CsHtO..  CgHtOsi 
durch  Erwärmen  ton  3  cem  Aceton  mit  1  g  HydroekiHim  in 
geschlosBenem  Rohre  auf  dem  Wasserbade:  Der  Köiper  boldet 
ghMglänaende  monoUine  KrystaUe^  welche  sich  an  dei*  Ijuft  raadi 
unter  TrttbWerden  in  Hydrocbinon  surückverwandeln.  Die  V^* 
bindung  löst  sieh  lehr  lacdit  ixt  Aceton  ^  Alkohol,  Aether  und 
heüaem  Wasser»  in  letzterem  anscheinend  unt«r  Zersetsilng  in 
die  Componenten. 

A.  Baessler  (2)  ireröffentlichte  eine  Abhandluog  über 
Derivate  des  Dimethylbj^töckincna.  Die  UeberfUfarung  des 
MimonürödetivfUea  in  Amidodimaihiflhydroehwipnf  CJ34(OGB^}a 
KHs,  welche  Mühlhäuaet  (S)  mittelst  Zinn  und  Saksäure 
ausführte^  gelingt  besser  mit  Natriumamalgam  in  esaigaaurer 
alkoholisdier  Lötfong.  Man  unterbricht  die  Einwirkung  ^  wenn 
sich  an  d^  QeffUswäaden  rothe  Nadeln  absetzen  und  Natriflui« 
awalgam  keine  Trübung  d^  Flttbsigkeit  mehr  heiüvormfi:,  yer- 
dttiipfi  den  Alkohol,  setzt  Wasser  hinzu  und  achütlelt  mit 
Aether  aua.  Dieser  hiaterläTst  beim  Verdunrten  ein  Gemenge 
gelber  und  rother  Eryatalle,  welches  man  mit  stark  verdfbuMem 
Alkohol  mehrmals  auskocht.    Ea  hinterbliaibl  Azodimeif^Uydro- 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  MI,   88;    MonAtoh.  Chem.  S,  829.  — 
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Mn&n  nebst  eiwas  Bydroazodtmeihifihydroekifufn.  Ans  dem 
Filtrate  krystalfisiren  Nitro-  und  Amidoduü^tb^lliydrocliitioii; 
▼on  denen  das  letztere  durch  warmes^  sohwaob  salssäurehaltäges 
Wasser  aufgenommoei  wird.  Kalüange  ftUlt  die  Babe,  welche 
ans  Wasser  in  schönen  weifsen^  an  der  Lnft  rasch  faraan  Wer- 
denden Blättchen  vom  Schmdapunkt  81  bis  82^  krystallisirt. 
Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser^ 
Alkohol,  Bensol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Chlür- 
Hydrat  bildet  sdböne  weiibe^  an  der  Lnft  Temrittemde  Nadebil 
Das  FlatindoppeUah  ist  ein  schöner  braiiner,  sehr  aersetalicher 
Niederschlag.  Derselbe  besehreibt  femer  einige  Reactibiien 
der  Base  mit  Metallsalzen.  Beim  Kochen  des  Amidoderivates 
mit  Aoetanhydrid  entsteht  AeMjflaMMbdifMthylk^drooktfHm,  GsHs 
(OCHs)f NH(COCHt) ,  welches  Wasser  \m  Torsichtjgem  Zusaüke 
ak  bltittilen  Niederschlag  ftllt  Der  Edrper  krystalBsirt  aas 
AJkohol  m  bräunlichen,  aus  Wasser  in  weiften;  silberglänzenden 
Sdiuppen  vom  Schmelzpunkt  9P,  welche  aadi  Benzol,  Ligroin^ 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Mon^itroaottykmi-' 
dodimitkylhydroehinon,  CeHft(N0»)(OCH3)tNH(00CHs),:  scheidet 
sieh  btim  tropfenweisen  Versetzen  einer  ges&ttigteti  wässerigen 
Lösong  des  Aoetamidoderivates  mit  raudtender  Salpetenäüre 
als  gelber  Niederschlag  ab,  ron  welchem  Wasier  üoeh  meUr 
fiÜlL  Es  krystalliairt  aus  Benzol  in  warzenlörlnig  grrippirteki 
Nadelti  rom  Schmelzpunkt  164^.  Erhitzt  man  1  g  Amidodi*' 
meth^^ydrochinon  mit  1  g  JodmetfaTl  und  ^wemig  Häthylalkc^^l 
5  Stunden  auf  150^,  veijägt  den  leltzteren,  wäscht  den  Rüclt- 
stand  vorsichtig  mit  Alkohol,  zieht  darauf  mit  Wasser  aus  und 
dampft  dieses  ein,  so  scheidet  sich  beim  Ericalten  Dimeikfi^ 
kjfdrooUn(mtnmMhylamm(ntiuinjodid  f  GsHy(0CHs)|N((S99)tJ,  ih 
sehönen  weilsen,  bei  202^  schmehgenden  Nadeln  ans.  Es  UM 
sich  leicht  in  Wasser  and  verdttnntmn,  sohwev  in  absointetti 
A&ohol,  fisst  nidit  in  Benzd,  Oblorofo#m  und  Ligroin. 
JMnethylhydroohinontnmBtkytammomtuin^  ,  G^H8(0Cfls^iN 
(GHi)tOfi,  eoBisteht  aus  den  Jodida  daroh  Behandlung  wA 
SSbcroxjrd  und  Wasser.  Beim  Verdunsten  der  itlurk  alkalisch 
leagirenden  Lösung  im  Vaennni  krystallisirt   die  sehr  leiohi 
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lOritche  ßase  iB  wasBerbeUen  Nadeln  ans.  Daa  Oklorid,  CJEU 
(OCH8)tN(€H«)8Cl ,  ersefaeint  in  weifsen,  in  Wasser  leicht  lOs* 
Uehen  Nadeln  vom  Sdimelapunkt  172^  Das  OkloraplaHnai, 
[CeHs(OCH,)sN(CH9)8Cl]s.PtCU,  ist  ein  gelber  krystallinischer 
Niederschlag.  Der  PAenyühMam^of  CS»[~NHCeH5,  -NHCgHs 
(OOHs)«}  des  Amidödimethylbydroofainons  (Dimethylhydroekinan- 
pkenyUhiokanutoff)  scheidet  sich  nach  ZnsatB  von  überschüssi- 
gem Phenylsoiiföl  zu  einer  warmen  alkoholischen  LOsang  der 
Base  bei  mehrstündigem  Stehen  ab.  Er  krystallisirt  ans  Alko- 
hol in  ireüsen,  mikroskopischen,  bei  137^  schmelsenden  Naddn, 
weiehe  leicht  von  warmem  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  toh 
Yerdünntein  Alkohol,  nicht  von  Wasser  und  Ligroin  angenom- 
men werden.  Aus  dw  sah».  Lösung  schlagen  Alkalien  den 
Harnstoff  wieder  nieder.  Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn 
miTerändert.  Der  Thtohamstoff  des  AmidodimetfaylhydroehinoBs 
(Diai^ylkydßrooh%n(mikioharfi9ioff),  CS»[-NHQ|H8(OCH8)»]t,  wiid 
erhidteii  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  von 
äquivalenten  Mengen  Amidodimethjlhydrochinon  und  Kaiimn- 
hydrat  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Sdrwefel- 
kohlenstoff,  Eingiefsen  in  salzs.  Wasser  und  Veijagen  des  Al- 
kohols. Das  in  der  Wärme  filtrirte  Oel  erstarrt  beim  Erkalten. 
Aus  Alkohol  krysfallisirt  der  Thiohamstoff  in  weifsen  mikro- 
dcopischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  109^,  die  sich  leicht  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  fast  nicht  in  Wasser  lösen,  G^gen 
Sfturen  und  Alkalien  verfa&lt  sich  dieser  Thiohamstoff  genao 
wie  der  vorige.  AzodifMthylhydrocJnnon^  [C6H8(OCSH8)tN«=J»,  er* 
UÜt  man,  aufso*  in  der  oben  beschriebenen  Weise,  entweder 
durch  Reduotion  einer  schwach  alkalischen,  warmen  alkoh<^ 
sehen  Nitredimethylhydrochinonlösung  mit  Natrinmamalgam  und 
Reinigung  in  der  oben  angegebenen  Weise,  sowie  sdhliefsliche 
Entziehung  von  beigemengtan  H;fdraKoderivate  durch  wanne 
verdünnte  Salzsäure  und  Umkrystaliinren  aus  Alkohol,  oder 
Anrch  Kochen  einer  Lösung  gleicher  Theile  NitrodimethyUiydro- 
cbinon  und  Aetzkali  in  8  Thln.^  starken  Alkohdb  mit  Zmkataaii, 
Verdampfen  des  Eiltrates  und  Bmitgung  in  ißt  soeben  besofarie- 


Dimoiliyftydrocliinoiii  DmTAta.  .     QßQ 

beneil  YfmA  in  toÜMx,  bei  140^  tiduiielseiideD  Nadeln.  Dar 
Kdrper  löst  sich  leidbt  in  abeolutem  Alkohol^  BeiKoly  Cbloro- 
form,  Sehwefelkohlenstoff  und  AniKn,  schwerer  in  lagroin  und 
verdünntem  Alkohol ,  fast  nicht  in  Wa«ser.  Aue  der  dunkel- 
blauen LöBung  in  concentrirter  Salzsäure  fallt  es  Wasser  wieder 
aus.  Starke  Schwefelsäure  löst  den  Körper  anfangs  unverändert, 
aessetst  ihn  aber  bei  längerer  Einwirkung.  Brom  fährt  da« 
Asoderivat  in  concentrirter  alkohdischer  Lösung  in  Dünrcmaza* 
dineikythydrookinon ,  CtaHieBrsNsO« ,  ttber,  welches  als  rothe 
krystaUünische,  bei  220^  sd^melsende  Masse  ausfallt.  In  Benadl, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  der  Eörpw  leicht^ 
in  lagroin  schwerer,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  fai^ 
nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  dtmkelvioletter 
Farbe  unverändert  auf.  Tek'iime^haxydwmidodiphenyl ,  [C^i 
(NH«)(0CH8)t-]i ,  ergiebt  sich,  wenn  man  eine  farblose  Lösung 
von  Hydraaodimethjlhydrochinon^  ehe  sie  sich  veHltbt/  mit 
starker  Salasäure  versetat,  eindampft  und  die  sich  ausscheiden^ 
den  kleinen  weifsen  Nadeln  des  Chlorh^drats  in  wässeriger  Lösung, 
nach  dem  Erwärmen  mit  Thierkohle,  mit  Ammoniak  aeirlegti  in 
weifiien  seideglämsenden,  rasch  dunkel  werdenden  Nadeln.  Au(W- 
dem  läfst  es  sich  auch  durch  mehrstündiges  Stehetilassen  der 
Aaoverbindung  (10  g)  mit  Alkohol  (100  g),  einelr  stark  sauren 
Lösung  (100  ccm)  von  Zinnchlorür  (200  g  Zinn  in  1  Liter  con^ 
centiirter  Salasäure)  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel« 
säure,  völlige  Klärung  der  Flttssigkeit  durch  Zusatz  von  Wass€{r 
und  etwas  Salzsäure,  sowie  Versetzen  mit  überschüssiger  Na- 
tronlauge gewinnen.  Der  Körper  schmilat  bei  210^,  löist  sich 
leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  hei&em  Benzol  und 
siedeDdem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Das  Chlor- 
hjßdrai,  CisHtoNsOA .  2HC3,  bildet  kleine  weifse,  sternförmig 
gruppirte,  sehr  leicht  in  Wasser,  fast  nicht  in  starker  Salzsäfire 
löbliche  Nadeln.  Das  CUaroplaiHiai,  CieHsoNsO^ .  2  HCl .  PtCU, 
ist  em  schöner  gelber,  an  der  Xiuft  sich  rasch  bräunender  Nie- 
derschlag. Löst  man  Tetramethozjdiamidodiphenyl  in  warmem 
Alkohol,  setzt  überschüssiges  PhenylsenfÖl  hinzu  und  erhält  die 
Temperatur  einige  Zeit  auf  60°,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
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PhemfiMokämitoß  de»  Teti^mdtboxydiAtDidodiplieDyk,  [C^B^ 
-NH-C9-NH*-O0B[t(OCHs)r-]t;  in  weiTsM ,  bei  IM^  aehmelieB^ 
deü,  in  heifBem  Alkohol  und  Bensol  löBlIehen^  in  Ligroin  und 
WaMer  iuBt  unlöslichmi  Floeken   au«.    Coneentrirte  Schwefel- 
säure IdBt  ikä  nnTerändert.    SalBStoire  nnnmt  ihn  sdiwer  auf, 
SAlpeters&are  Terharet  ihn.     DimoHtflMrameihoxgdiamidodiph^ 
^Vh  [-C!4H«(OCH8)tNH(COCH8)]t,  rennltirt  dojroh  Kochen  voa 
TetiwBoiethoitydiAnitdodipfaenTi  mit  EseigsKiireanhydrid  und  g|»lr 
tere0  tropfenweiees  Znsetaen  i^on  Waaeefr,  sowie  Umkrystalli'^ 
Awk  Aus  verdünntem  Alkohol  m  weisen  Nadeln  rem  Schmeb^ 
ponkt  861^.    Der  KOrper  lOet  eioh  leicht  in  warmem  AHtohoi, 
Bensfoly  Chloroform  und  SchwefelkohlemtofPi  sehr  schwer  in  Li* 
groin  und  Waieer.    Die  Amid<^;mppen  im  Amododimethylhy* 
drodiinon  und  Tetramethoxydiamidodiphenjl  dnrch   Hydroxyl 
ra  «reetsen  g<dang  nidit« 

O.  Nasse  <1)  fand  eine  neue  PyröfaUolteaction  anf.  Pyvo- 
gallol;  TofMiin  (DigalluMäure)  nnd  OaÜM$Muir€  geben  in  wisse» 
liger  oder  alkohoUseher  Losung  in  Anwesenheit  neutraler  oder 
iMknrer,  jene  EOrper  weder  fifirboideif  noch  ftllender  Salve  mit 
JodlOsang  eine  Bch(hi  porpurrothe  F&ribvng^  welche  nra  ss 
schneller^  je  wSrmer  die  Flüssigkeit  ist,  in  ein  schmutsigei 
Braun  Übeorgdit.  Die  anderen  bekannteren  dreifach  hy^dnoy- 
lirten  BttmOldori^ate  (geprüft  wurden  Bihroglwdin,  Querdglmeik 
und  SUagmfferbsäwre) ,  sowie  die  awei-  und  dnftch-hTdffOzj- 
Mrten  geben  diese  Reaotion  nicht.  Nasse  nennt  die  letstere 
JodpytogaUolreacUon.  Geben  Pflanzentheile  hm  derselben  gar 
keine  F&rbung^  so  fehlen  die  suerst  genannten  drei  Kürper^  ist 
die  Firbnng  rein  pis^urrolli;  so  ist  einer  derselben  aogegen. 
Da  der  flb*  diese  Reaction  et^orderiiche  Znsats  von  Sab  nur  gering 
an  sein  braucht^  so  kann  man  umgekehrt  mit  Jod  und  Ghdlos- 
säure  eineü  Gewalt  von  Salz  im  Wasser  nachweisen. 

Nach  Ch;  8.  &  Webster(d)  geht  bei  der  Ohlormmg  des 
Pjfiv^iloh  in  £isesrfgl0siing  der  BildMmg  des  MüiitogMöU  (8) 


(1)  Ber.  1884,    1166.  —    (2)    Chem.  Newg  «0,  140   (yorläofige  Mittfaei- 
lang);    Ghem.  Soc.  X  «S,  205.  —  (8)  JB.  t  1875,  441. 


dkjttige  ycn  TrichlcrpytogaUol ,  (H^CiiiOßjn,  rcmtM,  B«t«- 
selbe  vierfehr  hm  Aea  AieBbezüglic^eü  Versadhen  in  folgeüder 
Weifte  :  5  g  Pjrrogallol  würdta  mit  12^5  ecm  Emigsfitire  v<m 
60  Pi*oo.  versetzt  Qttd  es  wurde,  unter  Kühlen  mit  Wusser  ven 
aofsen,  trockenes  Chlor  eingeleitet.  Der  sieh  ergebende,  ans 
feinen  Dadeln  bestehende  Brei  lieferte  nach  dem  Absaugen  nnd 
Waschen  mit  Essigsäure  vom  spec.  Gewicht  1,04  beim  Uiiikr]r- 
stsUisiren  feine  Nadel»  voi^  der  Formel  CeCIsCOH)« .  dHiO,  welche 
bei  115^  unter  Al^abe  des  Wassers  und  schwacher  Zersetzung 
sdnnelzen.  Der  wasserfreie  K^lrper  schmikt  unter  Zersetzung 
bei  177^  (nn^otr.).  Das  TrichlorpTrogallol  löst  sidi  schwer  in 
kaltem,  aber  in  1  Thl.  kochendem  Wasser  und  krystalKsht  aus 
letzterem  bekn  Erkalten  in  feinen  weifsen  Nadeln.  Wasser  «er* 
selttt  es  bei  lttng«rer  Elnwil*kung.  ABcobol  und  Aether  lOsen  ^ 
schon  in  der  Kfilte  leicht,  iksigs&ure,  Benzol,  Chlorofond, 
Behwielelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff  schwer  in  der 
Klüte,  leichter  in  der  Siedehitze.  Ans  einer  Lösung  in  kochen* 
Aw  Sobsiore  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  Nadelü.  Eine 
Lösung  von  Baryumhydrat  ergiebt  mit  dei"  Aetherlösung  eii/e 
lief  Uaue,  eine  Schwefelnatriumlösung  eine  vorübergehende  rotfae 
Färbtmg.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  das*  Tri^ 
chlorpyrogiüliel  nitrose  Dämpfe.  Die  Lösung  in  kalter  statrker 
Sohwe^risäure  schwärat  sieh  beim  Erhitzen  unter  Zersetauüg. 
Beim  Bebanddn  der  Sttbstasiz  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Ohlor  in- Chloroform  oder  Kohl^stofftetrachlorid  entsteht  Leuho- 
ffaUol{i)f  welches  auch  bei  gleicher  Behandlung  des  PyrogaOols 
neben  wenig  Ttiehlorpyrogallol  resultirt.  Derselbe  erhielt 
durah  Einwirkung  von  Brom  auf  Tannin  (2)  beim  Arbeiten  in 
EisQSsiglÖsung  eine  sehr  gute  Ausbeute  an  Tribr&tnpt/rogallol  (2). 
Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  Tiannln  mit  Eisessig ,  so  dafl 
euft  drdcer  Brei  entsteht-,  fkügt  Brom  hinzu,  so  lange  dasselbe 
nfitti  aufgenommen  wh'd,  und  erhitzt  eine  Stunde  lang  muf  dem 
Wasserbade,  unter  Erhaltung  eines  Bromüberschusses.  Bei  der 
Darstellung  ieß  Mairogallols  nach  Stenhouse  undGroves(3) 

i 

(1)  JB.  f.  1875,  441.  ^  <2)  JB.  f.  1874,  646.  ^  (3)  JB.  t  1876,  441«   ' 


erbielt  Derselbe  imter  Anir^üdang  yoü  3  TUn*  Kmigstoe 
von  60  Proc.  atatt  des  Eisessige  und  Unterlassen  des  Erhilieitt 
über  60  Proc  yom  angewandten  PTrogallol  an  MairogalloL  D  er^ 
selbe  bestätigt  die  Angaben  vonStenhouse  «nd  Oroye8(l) 
über  die  Bildung  des  XanthogalloU  ans  TribrompTrogallol,  sowie 
über  seine  UeberfÜhrung  in  die  Verbindung  CisH^BtuO»  unter 
der  Einwirkung  von  Alkalien. 

W.  Will  und  E.  Albrecht  (2)  machten  Mittheaungen 
über  FjfrogMms$äur&'  und  PUoroglucinderwaU  und  deren  Be- 
siehungen sHun  Daphn^Un  (3)  und  Äe$CHUUn  (4).  —  Der  AtAglr 
iUker  der  Oallus$äure  (OaUuiätk^r),  CsE[i(0H)8C0i(CtHft)  {b\ 
krystalUsirt  aus  Wasser  in  derben  Prismen  mit  2Vt  MoL  Kiy- 
stallwasser.  Ek  läfst  sidi  unaersetzt  sublimiren  und  ^ebt  die 
Farbenreactionen  der  Gallussäure.  Erhitst  man  ihn  (10  g)  mit 
Kaliumhydrat  (8^5  g)  und  Jodäthyl  (23,6  g)  in  alkoholisch« 
L9sung  am  Rückfluiskühler  bis  aum  £^tritt  der  neutralen  Be- 
action,  veijagt  den  Alkohol|  löst  in  Aetfaeri  schüttelt  mit  Ter 
dttnnter  Alkalilange  färbende  Materien  aus  und  verjag  den 
Aether^  so  hiaterbleibt  TriaihyigaUm»säUf^A€ihjfUUker ,  C^ 
(OC!tHs)BCOs(CiHfi),  welcher  sich  in  Alkohol,  Aedier  und  Sensal 
leicht  löst  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  b^  51* 
schmehsenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Verseifen  mit  heüsem 
alkoholischem  Kali,  welches  leicht  vor  i^h  geht,  entsteht  Tri- 
äihiflgßUu8$äur6,  C6H9(OCsH5)sCO|H;  welche  ans  der  von  Al-^ 
kohol  befreiten  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Nach  dem 
UmkrjstaUisiren  aus  verdünntem  Alkohol  schmilzt  dieselbe  bei 
112*.  Mit  Eisensalzen  giebt  sie  keine  Farbenreaetionai  mehr. 
Das  SüberMaU,  CisHitOsAgy  schmilzt  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  bei  etwa  200^  unter  Abspaltung 
von  Eohl^säure  und  Bildimg  des  Triäthjläthers  des  Pjro- 
gallols.  Das  BaryutMalny  (CiiHi705)tBa  ^  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  t^ogaUoMrbim^äweäÜiyläiherSiJELtiO^ 


(1)  JB.  f.  1874,  472.  —  (2)  Ber.  1884,  2098.  —  (8)  Dieser  JB.  :  arom*- 
tiBche  Säuren  (t.  Pechmaon,  Camarin).  —  (4)  JB.  f.  1883,  938.  — 
(6)  JB.  I.  1864,  404;    f.  1871,  626;     t  1S72,   648.  .       . 
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wird  doroli  Lösen  der  PyrogallooarbonBäare  (1)  in  Alkohol  und 
8ftttigen  der  Lösung  mit  Salzsäiire^  Neutralisiren  mit  kohlens. 
Baryum;  Verdampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  mit  Aether  und 
Verdunsten  des  letzteren  in  sehr  schlechter  Ausbeute  gewonnen. 
Der  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  lälst  sich  am  besten  aus  heifsem 
Wasser  umkrystanisiren,  wonach  er  bei  86®  schmilzt  und  1  Mol. 
Erjstallwasser  einschlieist.  Der  durch  Trocknen  im  Wasserbade 
wasserfrei  gewordene  Aether  schmilzt  bei  102®  und  beginnt 
bereits  bei  100®  zu  sublimiren.  Mit  Eisenchlorid  giebt  der 
Aether,  ebenso  wie  die  Säure  selbst,  in  wässeriger  Lösung  eine 
graubraune  Färbung.  D^  Aether  wurde  in  der  gleichen  Weise 
wie  der  Gkdlussäureäthyläther  vollständig  äthjlirt.  Der  TrüUkyh 
pyrogaUoearbonsäure-Aethyläther  ergiebt  sich  dabei  als  fiirbloses, 
geruchloses,  leicht  flüchtiges,  nicht  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel.  Mit  Eisensalzen 
giebt  er  keine  Farbenreactionen  mehr.  Alkoholisches  Ejüi 
ftkhrt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  das  Kaliumsalz  der  Trtä- 
tkylpyrogaüoearbonaäwr^y  C^%{OCtB-i\COiBi,  über,  welches  in 
wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  Säuren  jene  Säure  krystallisirt 
ausfallen  läfst.  Nach  UeberfÜhrung  in  das  Baxyumsalz,  Zer- 
setzung des  letzteren  durch  Säure  und  UmkrystaUisiren  aus  AI* 
kohol  schmilzt  sie  bei  100,5®.  Das  Blei-,  Zink-  und  Quecksilber- 
salz  sind  in  Wasser  unlöslich.  Das  als  hellbkuer  Niederschlag 
sich  ergebende  Kupfersaks  löst  sich  in  Ammoniakwasser.  Das 
krystallinische,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Bäberaale, 
CisHirOsAg,  schmilzt  bei  130®  unter  Kohlensäureabspaltung  und 
Bildung  Yon  TriäthjlpTrogallol.  Dbs  Baryumaalz,  {CitiSiiOi)%BB^ 
löst  sich  etwas  schwerer  in  Wasser  als  das  der  Triäthylgallus^ 
säure.  Wie  schon  früher  von  Will  und  Jung  (2)  constatirt 
wurde,  ist  die  Säure  identisch  mit  der  aus  Daphnetin  erhaltenen 
Tnäthoxybenzo^äure.  —  Fhlorogltieinmonoearhonsäuref  O7H4O59 
entsteht  durch  ISstündiges  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  4  ThhL 
Kaliumdicarbonat  und  4  Thln.  Wasser  auf  130®.    Man  trägt  in 

(1)  JB.  f.  ISSO,  852.  —  (2)  OisBer  JB. :  PflaiiBeilohmnie  (Daphnstin). 
Jalmibtr.  f.  Gh«D.  n.  i.  w.  IBr  ISSA.  63 
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Terdümite  Sabsänre  ein;  sieht  mit  Aether  ans,  scbüttelt  den 
Aagaug  mit  NatrimiidicarboiuUlöfUOg ,  säuert  die  i^gesogOM 
wässerige  FlüMigkeit  an,  zieht  sie  wieder  mit  Aether  ai»  and 
verdunstet  diesen  Eztraci    Die  Säure  ist  sehr  leioht  in  Ae&er, 
ferner  auch  in  Alkohol  Utolioh,  wird  aber  von  Benzol  nicht,  von 
kaltem  Wasser  schwer  aufgenommen.  BeimBrhitzen  mitWasBer 
wird  sie  völlig  in  Phloroglucin  nnd  Eohlensioie  zeriegt   Die 
in  der   beschriebenen  Weise   gewonnene  Säore    enüiäh  nodi 
1  MoL  Erystallwasser,  wekhee  sie  bei  100^  verliert    Sie  glsidit 
in  Aussehen  und  Verhalten  sehr  der  Qaliussäure  imd  der  Pyro- 
gattooarbonsäure.     Eine   Lösung   in   überschüssiger  EaUIsnge 
wird  bei  Luftzutritt  braun  und  zersetit  sich  beim  Rechen.  Eisen* 
dilorid  erseugt  eine  intensiv  blaue  f^bung,  die  bald  in  eine 
sohmutzigbraune  übergeht    Die  Sabe  des  Blei's  und  Silbecf 
sind  weilse  NiedemieUäge,  die  der  alkahscben  Erden  leicht  US»- 
lioh.    Die  Säure  zereetzt  sich  beim  Erhitzen  ft&r  sich  aUmäUieh 
und  zeigt  alsdann   den  Schmekpunkt  des  Phlorogfaicins  (206^). 
Hatte   man   zur  Bereitung  des  Pkhrogiueifks  nioht^    was  am 
zweokmäTsigsten  ist,  Heiperidin  verwendet^  sondern  die  Methode 
von  Barth  und  Schröder  (1)  —  Selnnelzen  von   Besoran 
mit  Aetznatron  —  benutzt^  so  resultirt  in  Folge  des  Gehalts  an 
Diresorcin  (2)    solchen  Phloroglueins  bei   der  Darst^ung  der 
Phlorogluoinmenocarbonsäure  neben  dieser  eine  iMr Sfonseiiiilpor- 
honaättrey  {-<;eH8(OH)|COOH]t.    Sie  U&t  sich  von  jener  dureb 
viel  Wasser  trennen^   worin   sie   ganz   unlöslich  ist.    Alkohol 
nimmt  sie  schwer,  Aether  leichter  auf.    Oberhalb  300®  zvselst 
sie  sich,  ohne  zu  schmelzen.    Die  lufttrockene  Säure  ist  wasia> 
frei.    Die  &1&0  sind  beständig.    Das  Baryufnsale^  Ci4He0iBs. 
6  HtO,  krystsüisirt  in  schönen  glanzenden  Naddn,  wdohe  Waaser 
mä&ig  leioht  löst  und  welche  5  Mol.  Wasser  bei  100^,  denJBeBt 
erat  bei  150^  abgeben.    Das  KaUum$ahj  CiJBUOgKs,  wird  soe 
der  Lösung  der  Säure  inEalüauge  durch  Kohlensäure  in  £nneD 
in  Waaser  löslichen  Nadeln  geMt    Das   8aier$aih 


(1)  JB.   f.  1879,  527.  -^  (2)  Barth  und  Sohreder,  daaelWt;  tow» 
Beaediki  und  Jvlin«,  dietBr  JB.  &  SSS. 
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CiJSj^O^Agt,  bildet  diiea  weiften^  liehtbefttftndigen,  floddgien 
Niederschlftg.  Reines  Dvruordn  ergiebt  mit  Kalimndioarbonat 
unter  obigs^i  Bedingungen  nur  die  zuletzt  erwähnte  Siuire.  Beim 
Behandeln  einer  AlkohoUöBung  der  PhloroglucinmonocarbonBäui« 
mit  Salssäuregas  entsteht  nicht  einAether  dieser  Säure^  sondern 
Diätkylphlorogluoin ,  C^HsCOHXOCsH«)«,  welches  ans  Wasser 
in  Umgen,  weifsen^  glämsenden  Nadehi  vom  Sohmdzpunkt  75^ 
kiTstaUisirt.  Es  löst  sich  anch  in  Alkohol  und  unverändert  in 
Alkalilaugen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  der  Körper 
mekt.  Der  Phlorogiucinoarbonsäureäther  liels  sich  auch  nicht 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Jodäthjl  und  Soiliumhydrat  oder 
durch  umsetzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  gewinnen.  Das 
Diäthjlphloroglucin  läfst  sieh  auch  durch  Einleiten  von  Salz*^ 
säure  in  eine  alkoholische  Phlorogludnlösung  darstellen.  Kocht 
man  es  (1  Tbl.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  KaUumhjdrat 
(0;8  Thhi.)  und  Jodäthyl  (1  Tbl.)  bis  zur  neutralen  Beaction, 
so  entsteht  Trtäthylpklürogluein^  C0H8(OCiH5)8.  Zur  Reindar- 
stelkmg  des  letzteren  wird  der  Alkohol  verjagt,  mit  Natronlange 
und  Wasserdampf  destillirt,  das  llbergehende  farblose,  rasch  er- 
starrende Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt«  Die  so 
sich  ergebenden  schönen  Krystalle  schmelzen  bei  43^,  lösen  sich 
nickt  in  Alkalien  und  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether« 
Das  ans  dem  Caleinmsalze  der  TrüUhoaybenMäaäure  ans  Aes- 
culetin  durch  Destillation  erhaltene  Produot  (l),  welchem  frtther 
d^  Schmelzpcrnkt  57*  zuertbeilt  und  von  welchem  gesagt  wurde, 
dafs  es  sieh  wie  Triäthylphloroglucin  (2)  verhüte,  schmilzt  nach 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  und  dem  UmkrystaUisirea 
bei  34^.  Dieses  Triäihooojfienzol  ist  also  vom  Triäthylphloroglucin 
verachöeden  und  demnach  das  Aesculetin  nicht  vom  Phloro- 
glncm  abzalesteii(l).  Will  und  Albrecht  glauben,  dal»  diem- 
selben  das  OzyhydrochinoD  zu  Grunde  liege  (3). 

C.  Willgerodt  (4)  machte  Mittheilungen  über  a-Dmüro- 


(1)  JB.  f.  1883,  980.  —  (2)  Vgl  Benedikt  in  der  JB.  f.  1876,  847  er- 
wähnten AbhandUing.-*  (8)  ¥gL  aaohy.Peohnsnn  nodWßlshp  aiüffeaJB.: 
sromstiflohe  Säuren  (Gnnuunne).  —  (4)  Ber.  (Aobs.)  1884,  869. 
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thiophenol  (a'Dinürophenylmercaptim),  ttbar  a-DimirophenyUulßdy 
a-DinüirophenyldiUulfid  und  a-Dinürophenylpikrylsu^d.  —  Die 
zuerst  genannte  Verbindung,  C6H8(SH)[i](NOt)s[9;  4]*  ergiebt  sich 
durch  Einwirkung  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten,  al- 
koholischen Anilinlösnng.  oder  einer  alkoholischen  Schwefel- 
ammonium-  oder  Ealiumsulfhjdratlösung  auf  a-DinttrocUar- 
b^nzoL  Das  mit  Säure  abgeschiedene  Mercaptan  wird  bdiufr 
Reindarstellung  wiederholt  in  Alkali  gelöst  und  mit  Säure  ge- 
fUlt.  Es  schmilzt  gegen  13P.  Die  von  Demselben  (1) 
früher  fUschlich  als  a-Dinitrophenjlmercaptan  bezeichnete  Yet- 
bindung  vom  Schmelzpunkt  280^  war  in  Wahrheit  das  weiter 
unten  zu  besprechende  a-Dinitrophenjldisulfid.  Das  Mercaptan 
eacplodirt  etwas  oberhalb  seines  Schmelzpunktes.  In  kochender, 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  oxydirt  es  sich  leicht  zu 
dem  Disulfid.  Man  krystallisirt  es  am  besten  aus  Chloroform 
und  Aether  um.  Die  Salze  sind  gelb.  —  a-Dinitrophenylsulfid, 
.[C6H8(NOi)s]iS,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  a-Dinitrochlor- 
benzol  auf  die  vorige  Verbindung  in  der  Hitze  oder  auf  deren 
Alkalisalze.  Bei  seiner  weiteren  Darstellung  aus  a-Dinitro- 
chlorbenzol  und  Schwefelammonium  nach  Beilstein  und 
Kurbatow  (2),  welche  den  Körper  TeiranürcphengUti^id 
nennen,  tritt  ebenfalls  zuerst  das  Mercaptan  auf.  Aus  Anflin, 
in  welchem  sich  das  Sulfid  leicht  löst,  scheidet  es  sich  bdm  'Et- 
kalten  oder  üebersättigen  mit  Salzsäure  krjstallinisdi  ab.  — 
a-Dinitrophenyldisulfid,  [C«H8(N09)s]iS8,  bildet  sich  durch  Oxy- 
dation des  Mercaptans  z.  B.  schon  durch  Luft.  Es  ist  die 
früher  (3)  ftüüschlich  als  ce-Dinitrophenylmercaptan  bezeichnete 
Verbindung.  Die  mikroskopisdien  Nadeln  explodiren  gegen 
280^,  lösen  sich  nicht  oder  schwer  in  den  ttblichoi  Mitteb, 
leicht  in  heifsem  Anilin,  woraus  es  Säuren  wieder  absehmden.  — 
a-Dinitrophenylpikrylsulfid,  C6H8(NOt)sSC<H|(NOt)8i  läfst  sich 
aus  Pikrylchlorid  und  a-Dinitrophenol  oder  seinem  Ealiumsalae 
gewinnen.    Die  aus  Eisessig,  Benzol  oder  Aceton  sich  ergeben- 


•  <1)  JB.  f.  1876,  692 ;  f.  1877,  460.  —  (2)  JB.  f.  1877,  426.  —  (8)  A 
f.  1876,  692 ;  f.  1877,  450. 
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den  grofsen  gelben  EryglaUe  schmeken  bei  217^.    Anilin  nimmt 
den  E0rper  mit  orangegelber  Farbe,  Ligroin  fast  nicht  auf. 

C.  Schall  nnd  Chr.  Dralle  (1)  stadirten  die  Einwirkung 
Ton  Chlor,  Brom  nnd  Jod  auf  wasserfreies  p-Kresolnatrium.  — 
Leitet  man  trockenes  Chlorgas  bis  znr  andanemden  Salzsäure- 
entwickelang  zu  wa8serfi:*eiem  Phenolnatrium  in  Schwefelkohlen* 
Stoff,  so  resultirt  bei  der  späteren  Destillation  im  Wasserstoff- 
Strome  neben  Monochlor-p-kreacl (OßhiBlOFroc  vom  angewandten 
Eresobatrium),  CeHa(CH|)[4](0H)[i]Cl[t],  ein  Oel,  welches  in  Na* 
tronlauge  unlOslich  ist  und  beim  Destilliren  sich  unter  Salzsäure- 
abgabe zersetzt.  Das  Chlor-p-kresol  stellt  nach  dem  Fractio- 
niren,  dw  Destillation  mit  Wasserdampf,  dem  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  40  bis  50^,  um  beigemengtes  p-Eresol 
zu  entfernen,  und  Aufnehmen  mit  Aether  aus  der  später  ver* 
dünnten  Flüssigkeit  eine  farblose,  bei  195  bis  19ß^  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  1,2106  bei  25®  (bezogen  auf 
Wasser  von  25®)  vor.  Es  besitzt  einen  unangenehmen,  lange 
anhaftenden  Geruch.  Jodmethyl  führt  bei  150®  das  Natriumsalz 
des  Chlor-p-kresols  fast  vollständig  in  das  betreffende  Anisol,  das 
ManoeUarmethyl-p-hreaol,  C6H8(CH8)[4](OCH8}[i]Cl[s],  über.  Dieses 
ist  eine  wassorhelle,  bei  213  bis  215®  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,1493  bei  25®,  bezogen  auf  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.  Der  Geruch  ist  angenehm,  lange  anhaf- 
tend. Mit  dem  Dreifachen  der  theoretischen  Menge  Chromsäure 
in  warmer  Eisessiglösung  liefert  das  Anisol  unter  partieUer  Zerstö- 
mng  desselben  eine  Manoehlaraniasäure^  C6H8(COOH)[i](OCHs)[i] 
Cl(9],  welche  aus  verdünnter  Essigsäure  in  weifsen,  atlasglän- 
zenden, bei  214  bis  215®  schmelzenden  Schüppchen  krystallisirt. 
Das  Baryumsah,  (C8He08Cl)tBa.3V2H90,  ist  ein  weifser,  kry- 
stallinischer,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösUcher  Nieder- 
schlag, welcher  aus  Wasser  in  dünnen,  rectangulären  Täfelchen 
krystallisirt.  Das  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Silbersais, 
C8H808CIAg,  schiefst  daraus  in  weifsen,  am  Lichte  sich  röthen- 
den,  spiefsigen  Blättchen  an.  —  Setzt  man  zu  Schwefelkohlen* 

(1)  B«r.  1884,  2628. 
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stoff^  in  welchem  waäserfireidB  p-EresoInatrkiii  yarthdlt  ist^  etwa 
13  Proc.  mehr  als  die  theoretisdbe  Menge  an  Brom  imter 
mäfstger  Kühlung  nach  und  nadi  hinara,  verjagt  den  Schwefel- 
kohlenfltofF  und  deetillirt  mit  Waeserdampf,  so  gehen  p-Eresol, 
Mono-  und  Dibrom-p-kreeol  über.  Enttere  beiden  sind  in  dem 
flüssigen,  daa  letztere  ist  in  dem  festen  Theile  des  DestOIateB 
enthidten.  Die  Bemigung  des  Monobromrjhhre^olBj  CoH8(CHs)fi] 
(OH)[i]Br[t] ,  geschah  ganz  wie  beim  Chlorderivate.  Dasselbe 
ist  eine  farblose,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wichte 1,5468  bei  2Ajb%  besogen  auf  Wasser  v<ni  24^5^.  Mit 
Jodmethyl  ergiebt  sein  Natriumsals  bei  150^  JfonoirommscAyl- 
P'kregol,  C8H«(CHs)[4](OGHtXi}Br[s],  eine  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  225  bis  227^  und  vom  spec 
Gewichte  1,4182  bei  24,5^,  besog^i  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur.,  Die  entsprechend  dem  Chlorderivate  dargestellte 
Monoirom(0iis9ä»re  f  CsHt(C00H)[4](0CHsXi]Bir[t],  ist  etwas 
schwerer  als  jenes  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  und  ersohemt 
daraua  in  weüaen  Nädelchen  vom  Schmelspunkt  213  bis  214^.  Das 
Baryunualz,  (C8He08Br)sBa .  3VfH|0,  krjstallisirt  aus  Wasser 
in  Ueinen  dünnen  Nadeb.  Das  adiwer  in  heiftem  Waeser  Ms- 
Uche  BfUberaak,  CsEUOgBr Ag,  ist  ein  weifser,  flockiger,  amorpher 
Niederschlag.  Das  Kupf^aaU,  (C8Hi08Br)tGu .  2ViH A  ^teDt 
dünne^  oblonge,  zugespitzte  Täfelchen  vor.  Es  ist  in  heUsem 
Wasser  unlöslich.  Das  oben  erwähnte  Dtbroni'^kresol,  CJä% 
(CHe)cA]Brtt](0H)[i]Br[6],  erscheuit  aus  Ligroin  in  greisen,  bei  49" 
schmehenden,  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lödidisn 
Erystallen.  Der  Körper  ist  nadi  Groth  isomorph  mit  dem 
Dichlor  -  p  - kresol  von  Claus  und  Biemann  (1).  Das 
Erjstallsystem  ist  nach  Grünling  und  Miers  bei  beiden 
Körpern  das  asymmetrisehe.  Die  Krystalle  sind  prismatiaoh  durch 
Vorherrschen  der  Flächen  (100)  ooPoo  und  (010)  ooPod,  neben 
welchen  (110)  co?  schmal  erscheint.  Bei  dem  Brom-  resp. 
Ghlorderivate  war  der  Winkel  (100) :  (010)  »  82%8'  resp.  82«9G', 
der  Winkel  (100) :  (010)  »  36<^1'  resp.  Sb^^Og".    DOrmnimEOglr 

(1)  JB.  f.  1888,  925. 
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p-hruol,  C6H,(OH>)[4](Br)t,](00,H50)[i]Br[«] ,  krTBtdlisirt  aus 
Ligrohi  in  wetTsen,  bei  91  bis  91;5^  schmelzenden  Nadeln.  Das 
«08  dem  Dibrom-p-kreBol  erhaltene  Anisol  wurde  bei  Oxydatioos- 
▼ersochen  in  iiefeingreifender  Weise  zersetzt.  —  Behandelt  man 
p-Kresolnatrinm  mit  Jod  (5  bis  6  Proc.  in  Ueberschufs)  in  der- 
selben Weise  wie  diefs  von  SchalTs  (1)  Seite  beim  Phenol- 
natrinm  geschah;  aber  in  der  Siedehitze  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, und  destillirt  mit  Wasserdampf;  so  geht  ein  Oel  und  ein 
krystallisirender  KOrper  über.  Da  jenes,  welches  bei  Weiten  in 
überwi^ender  Meage  auftrat,  dch  nicht  genügend  reinigen 
liefs,  0o  wurde  es  mit  concentrirter  Sohwefelsäare  geschüttelt, 
sodann  gewaschen,  mit  Aether  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
wasserfreiem  Glaubersalz  entwässert,  der  Aether  verjagt,  das 
Oel  (Mono-  und  sehr  wenig  Dijodkresol)  in  das  Natriumsalz 
verwandelt,  dieses  mit  Jodmethyl  in  das  bei  237  bis  238^  siedende 
Anisol  (Mcnajodmetkyl'P'kresol)  und  letzteres  durch  Oxydation 
in  MoMfodaniasäure ,  (C!eH8(COOHX4](OCH8)[i]J[i],  (2)  übe^ 
geftihrt,  welche  aus  Eisessig  in  röihlichen,  atlasgl&nzenden  Blatt- 
eben  vom  Schmdzpunkt  234  bis  235®  erscheint.  Jene  neben 
dem  öligen  Monojod*p-kresol  mit  Wasserdampf  übergegangenen 
Ejystalle  waren  Dtjod-p-kreaol,  CeH8J[6](OH)[i]J[s](CH8)[4].  Die 
weifscn,  in  Ligroin  ziemlich  schwer  löslichen  Täfelchen  schmolzen 
bei  61  bis  61,5<^,  lösten  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  aersetsten  sich  bei  der  Destillation.  Acetyldijod-p-kresol^ 
C«Hc(CHa)[4]J[8](OCtflaO)[i]J[6},  bildet,  aus  Ligroin  krystallisirt, 
weifte,  bei  62  bis  62,5^^  schmelzende  TäfelcheU;  Beneatfldijod-p- 
hreBol,  CeHf (CH8)[4>J[t](OC!7H60)[i]J[6] ,  weifse,  stark  glänzende, 
bei  129,5  bis  130^  schmelzende,  säulenförmige  EürystäUchen.  Das 
aus  dem  Dijod-p-kresol  bereitete  Anisol  wurde  bei  der  Oxy- 
cbtion  zerstört.  —  Mit  dem  p*Kresolnatrium  ergab  Chlor  in  der 
Kälte,  Brom  in  mäfsiger  Wärme,  Jod  bei  der  Siedetemperatur 
des  Schwefelkolenstoffs  die  beste  Ausbeute  an  Halogenderivat. 
Das  obige  Monodhlor-p-hfesol  ergiebt  mit  Phosphoipentacblorid 
ein  Diohferlolnol,  welches   bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 

(1)  JB.  f.  1888,  901.  —  (2)  Feltzer,  JB.  f.  1868>  668. 
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o-Dichlorbenzoeisäiire  (Schmelssp.  200^)  liefert.  Das  Monojod- 
p-kresol  erzeugte  in  der  Kaliflchmelsse  Homobreoscatechin,  Pro- 
tocatechosänre,  CftHs(C00H)[4](0H)[i](0HXs>  Hierdnrdi  ist  die 
Richtigkeit  der  oben  angegebenen  Constitutionsfonneln  dieser 
beiden  Halogenderiyate  bewiesen.  Läfst  man  trockenes  Brom 
auf  wasserfreies  Phenolnatrium  unter  Kühlung  und  in  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  Ton  Schwefelkohlenstoff  einwirken ,  so 
entstehen  o-Monobromph^ol  (Siedep.  194  bis  195^)  und  Tribrom- 
phenol  (Schmebsp.  9P).  Schall  und  Dralle  haltm  daftr, 
dafs  in  den  oben  erwähnten  DisubstitutionsderiTaten  des  p-Kre- 
sols  die  beiden  Halogenatome  sich  in  o-Stellung  aum  Phenol- 
hydroxjl  befinden. 

E.  Nölting  und  O.  Eohn  (1)  stellten  NüromMhkreaol  in 
folgender  Weise  dar.  Das  Phenol  wurde  in  30  bis  40  TUn.  Was- 
ser gelöst  y  die  theoretische  Menge  Nitrosjlsulfat  unter  Etthlen 
tropfenweise  hinzugefügt,  die  auf  der  Oberfläche  der  Flüas^- 
keit  schwinunende  iheerige  Substanz  abgehoben,  der  grauweiise 
Bodensatz  in  Ammoniak  gelöst,  Kohlensäure  hindurchgeleitet,  das 
Filtrat  in  eiskalte  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen  und  der 
Niederschlag  aus  Wasser  oder  Benzol  umkrystallisirt.  Aus 
diesem  scheidet  es  sich  in  hellgrauen  Wärzchen,  aus  jenem  in 
langen,  weifsen  Nadeln  aus.  Es  löst  sidi  schwer  in  kaltem, 
leicht  dagegen  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, schwerer  in  Benzol.  Verdünnte  Alkalien  nehmen  es  mit 
rothbrauner  Farbe  auf.  Schmelzen  tritt  bei  134  bis  135^  unter 
Zersetzung  ein.  Das  ^a^^umsoZe,  C«H4(CHs)(N0)(0Na). 3 H|0, 
durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  der  berechneten  Menge 
Natrium  zur  ätherischen  Lösung  des  Nitrosokörpers  als  grüner 
Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  aus  Aceton  in  kurzen  braunen 
Nadeln,  die  von  Wasser  und  Alkohol  leicht  aufgenommen  wer- 
den und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Das  analog  dargestellte 
Kalivmsah  (wasserfrei)  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften.  Da0 
in  der  Kalte  aus  wässeriger  Flüssigkeit  gelatinös  ausfallende 
SilbersaU  verwandelt  sich  beim  Kochen  in  grauviolette  Kiystalle. 

(1)  Ber.  18a4,  S70. 


Nilro-p-kretyflMBiylfttber.  1001 

Die  Salse  der  SchwermetaUe  sind  amorphe^  verachiedidn  geftrbte 
Niederschläge.  Bei  der  Oxydation  des  Nitrpso-o-kresols  mit 
Ferricyankaliuiii  entsteht  das  Nüro-o-hresol  von  Nevile  und 
W  int  her  (1).  Salpetersäure  von  1,33  spec.  Qewicht  erzengt 
das  bei  85  bis  86^  schmelEende  Dtnitro-o-kresol  von  N  ö  1 1  i  n  g  und 
y.  Salis  (2).  Bei  derReduction  des  Nitrose- o-kresok  entstand 
das  bei  174  bis  175^  schmelzende  Amido-o-kresoly  welches  N  ö  1 1  i  n  g 
und  Eohn  (3)  auch  durch  Reduction  der  Azoverbindungen  des 
o-Ejresols  erhielten.  Da  dasselbe  bei  der  Oxydation  Toluchinon 
ergiebt,  so  ist  in  ihm  die  Amido-,  also  im  NitrosokOrper  die 
Nitrosogruppe  zum  Hydroxyl  in  p-Stellung  befindlich. 

P.  Frische  (4)  berichtete  Hher  nürirte  p-KresylbenzyUUher. 
Das  dazu  yerwerthete  Mononüro-p-hresol  vom  Schmelzpunkt 
33^  (5)  wurde  (neben  Dinitro-p-kresol)  nach  der  Methode  Ton 
flofmann  und  ▼.  Miller  (6)  aus  p-EresoI  erhalten ,  das 
Dinära-p'hresol  C6Hi[OH[i},NOi[t]^CH8[4];  NO^fe]]  aber  femer  durch 
Nitriren  dieses  Ejresols  mit  einer  stärkeren  Salpetersäure  (1,5  spec. 
Gewicht)  in  Eisessig.  Von  dem  dabei  in  kleiner  Menge  zugleich 
«itstehenden  Mononitroderivat  kann  das  Dinitroproduct  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  befreit^  wobei  jenes  in  die  Vor- 
lage geht^  und  sodann  aus  Alkohol  und  später  Eisessig  gereinigt 
werden.  Danach  erhält  man  zunächst  EB^igsäure-Dinüro-p-hiresol 
GsH»[CH8,  (NOs)i,  OH].2CaH40t;  welches  aber  schon  an  der 
Luft  unter  Abspaltung  der  Essigsäure  zerfUlt.  —  Mononih'th 
JcresyliengtfläAer  C6Ha[OOH9C6H«[i],  NOsfs]>  CHsm]  gewinnt  man 
aus  M(m<mitrokre8olk(Mum  (durch  Hinzufügung  von  Nitrokresol 
zu  einer  wässerigen  Lösung  von  EaUumcarbonat  oder  Kali  und 
CTmkrystallisiren  aus  Alkohol  in  orangerothen  Nadeln  erhalten) 
mit  der  theoretischen  Menge  Benzylcblorid  in  alkoholischer 
Lösung  am  Bttckflufskühler.  Nach  der  Operation  wird  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  der  Bückstand  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt^  wodurch  der  Aether  in  breiten  durchsichtigen,  bei  54^ 


(1)  JB.  f.  1882,  692  (Schmelspunkt  94  bis  9Ö<»).  —  (2)  JB.  f.  1881,  564. 
—  (8)  Dieser  JB.  8.  812.  —  (4)  Ann.  Ghem.  S94,  187  bis  165.  —  (5)  JB. 
f.  1876,  452.  —  (6)  JB.  f.  1878,  562. 
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sdundsenden^  in  BeaasuA^  PetroleumXther  and  Aethyläther  ieidit 
Itelichen  Nadeln  encheint,  die  üdi  beim  Ikrhitzen  senetaeiL 
Dimürokreiylbetunfläther  CeH|[OCH«G6H5[i],  NOtci>  <^«>  NOt^eJ 
l&frt  sich  nicht  analog  dem  Mononitroderirat  bereiten;  min 
erhält  es  indele  dmrch  ZersetaEong  Ton  Dinitrokreeolailber  mit 
Bmutglf^did  (Bchmebspunkt*  24^;  ans  Benzjlchlorid  mit  Jod- 
kalimn)  derart,  da&  man  das  SilbersalE  mit  dem  Jodid  susammen- 
reibt,  die  teigige  Masse  anf  dem  Wasserbad  bis  zur  Orange- 
fiirbmig  (aus  Dankelroth}  erwärmt,  mit  Alkohol  sodann  aussieht 
und  endlieh  die  eihaltenen  Erystalle  aas  letzterem  mekrfadi 
unkrystallisirt.  DerDinitrokresylbeilzjlälher  zeigt  weilUichgelbe^ 
bei  109®  schmdzende  Blättchen,  die  am  Tageslicht  nach  längerem 
Stehen  anter  Braunftrbung  sich  zersetzen«  —  Mit  dem  ob^ea 
Nitrokresylbenzyläther  isomer  ist  der  aas  p^Nitrobenzylchloiid 
and  EresolkaKom  dargestellte  Kreayl'jhmonanürobemfj^Uuker 
CHs[4}-C«H4[i]-OCH8CtfH4-NOs[4)>  dessen  Bereitong  dmrch  SstOn- 
diges  Erhitzen  der  Ingredienzien  mit  Alkohol  geschah«  Später 
langt  man  mit  Wasser  aas  and  krjstallisirt  aas  Alkohol  nm^ 
wodorch  man  die  nene  Verbindang  in  gelblichweifsen  Blätteksn 
Tom  Schmelzponkt  9P  erhält«  Bringt  man  in  {Reicher  Weise 
das  p'Nitrobenzylchlorid  mit  Nitrokresolkaliam  zosammen,  so  eat* 
steht  MonanitrokreBtflnürobemofläAer  ^  CtB.^[[iPCRtCjk4}SOü4}, 
lIOt[i]9CH0(4]],  welches  nach  dem  ümkrjstaUisiren  ans  Eisessig 
in  w^sen  seideg^änzenden,  bei  163®  schmelzenden  Naddn  er- 
scheint, die  in  Aether,  Alkohol  sowie  Petroleamäther  schwierig, 
in    Benzol    leicht    löslich    sind.      Dinürt^eeylnürobefunfläilimrf 

C!gH,[[iiOCH|C6H4NO,[4ir  NO^i],  CHs[4],  NO!i[e}]  maft  mittelst  Ni^ 
trobenzjljodid  aus  Dioitrokresolsilber  analog  dem  oben  bescbrie^ 
benen  Dinztrokresylbenzyläther  bereitet  werden;  nach  wieder* 
holtem  ÜmkrjstaUisiren  schmilzt  der  neoe  Körper  bei  186^. 
Die  gleiche  Substanz  entsteht  auch  als  Nebenprodnet  bei  der 
Nitrirong  des  oUgen  M<monitrokre8jlben0yläthen  and  awsr 
neben  denjenigen  Prodacten,  welche  bei  der  Nitrirong  des  Ben- 
zjl-p-kresjläthers  (1)  entstehen.    Hingegen  bildet  er  das  Haopt- 

(1)  JB.  f.  1881,  528. 
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prodnct  bei  der  Nitrimng  dw  M  ononitrokreiylnitrobeiiEyltttherB ; 
aaeh  enckeiiit  er  neben  p-NitrobeiiByhiitrat  (1)  im  Nitrinmgs- 
pEodnet  des  EresylnitrobensEyläthers.  <^  Durch  Einwirkimg  von 
alkoholiAchem  Ammoniak  (bei  180  bis  200^)  auf  Mononitrokresyl- 
benzylither  treten  Sporeii  von  Nitro-p-tolaidin  nad  Bensyl- 
alkohol  auf;  DinitrokreBjIbeneylftthw  giebt  damit  die  gleiefaea 
Produete,  aber  in  reicUieher  Menge  imd  sebon  bei  100^;  Dini- 
trokre^jlnitrobeuayläther  wird  dadurch  schon  bei  gewOhnlidier 
Temperatur,  rascher  bei  80  bis  100<>  am  Dinüroiolmidin  (Schmek- 
pmikt  929)  nnd  Nitrobenzylalkohol  verseift.  —  Alkoholisches 
KaK  scheint  die  obigen  Aether  nicht  in  gleicher  Weise  zu 
zersetaen. 

A.  Maassen  (2)  stellte  in  der  von  Wallach  (3)  zur  Ge«- 
winnung  Seines  Amidokresols,  C6Hg(CH»)[i](OH)[f](NHt)[4])  be«> 
folgten  Weise  ans  dem  Nitrotoluidin,  CsH8(CH«)[ij(MOi)[^]0NH»)(4], 
das  Amidokr^e$ol,  C6H6(CHs)[i](NH,)[8](OH)(4],  Ton  Knecht  (4) 
dar^  dessen  Behmelzpunkt  Er^  je  nach  der  Art  der  Darstellung 
und  Reinigug,  zu  136  bis  zu  148  bis  150^  fand.  Kocht  man 
dasselbe  nur  sehr  kurze  Zeit  mit  EssigBäureanfajdi'id;  so  ent- 
steht ein  Monoacetylam%d€hre9olj  welches  beim  Erkalten  sofort 
erstarrt^  in  Alkalilaugen  löslich  ist  und  daraus  durch  Säuren 
gefUlt  wird.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Al- 
kohol sehmilzt  es  bei  177  bis  178*.  Die  Acetjlgnippe  steht  im 
Amidorest.  Wirkt  dagegen  das  Essigsäureanhydrid  in  der 
Siedehitze  2  bis  3  Stunden  ein,  so  entsteht  ein  sehr  schwer  kry* 
stallisirendes  dunke^elbes  Od;  welches  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  obiges  Monoacetjlderivat  ergiebt 
Durch  Öfteres  Hinzufügen  von  Alkohol  zu  dem  Ode  oder  auch 
durch  mebrwOchentiiches  Stehttüassen  desselben  über  Natrcm« 
kalk  im  Vacuum  resultiren  Krystalle^  die  nach  dem  Umkry- 
stallisiren bei  128  bis  129^  schmelzen  und  ein  DiitaetjflamitiokreMcl 
vorstellen.  —  Das  bei  169  bis  161^  sohmdzeiide  Amidokresol  von 
Wallach  (3)  lieferte  bei  2  bis  3 stttndigem  Kochen  mit  Essig- 


(1)  JB.  £  ISSl ,  52S.  —   (2)  Ber.  18S4,  60S.  —  (8)  JB.  f.  1883,  689.  — 
(4)  DmwIIis^  698. 
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Bämreaiüiydrid  ein  Oel,  welches  Erystalle  des  Diac^tylamidokruob 
▼om  Schmekpunkte  137  bis  138^  ergab.  Aus  diesem  resulürte 
durch  Behandlung  mit  Alkali  und  AusfUlen  mit  Säure  das  von 
Wallach  (a.  a.  O.)  beschriebene  Monoacetylamidokregol  vom 
Schmelzpunkte  224  bis  225^  —  Das  durch  Verseifen  des  bei  178* 
schmelzenden  Amidokresols  durch  yiertelstOndiges  Kochen  mit 
10  Thln.  25  procentiger  Salzsfture,  Zerlegen  des  entstandenen 
sales.  Amidokresols  mit  Kaliumdicarbonat  und  Sublimiren  in 
reinem  Zustande  erhaltene  Amidokresol  ( 1 )  Ton  Knecht  (a.a.O.) 
schmilzt  bei  144^0^ 

H.  Au  er  (2)  machte  Mittheilungen  über  Aeikylphmol,  C«H| 
(CfHs;  OH);  welches  Er  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phe- 
nol  und  Alkohol  mit  2  Thln.  käuflichen  Chlorzinks  am  Rüde- 
fluTskühler  bis  auf  181^  erhidt.  Es  wurde  in  Wasser  gegossen, 
das  mit  etwas  Aether  verdünnte  Oel  abgezogen,  nach  Vertreiben 
des  Aethers  destillirt,  das  Uebergegangene  mit  übersdiüasiger 
yerdttnnter  Kalilauge  durchgeschüttelt,  das  Filtrat  mit  Säure 
gefiült,  das  Ausgeschiedene  rectifidrt.  Der  bei  191  bis  215^  über- 
gehende Theil  sdieint  identisch  zu  sein  mit  dem  flüssigen 
(ßJ'Aethylph^nol aus (/}-)Aethjibenzol8ulfosäure  von  Beilstein 
und  Kuhlberg  (3).  Es  ist  eine  ölige  fisurblose  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,049  bei  14^  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löst  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid eine  schmutzig  grünliche  Färbung  ergiebt  Der  in 
Kalilauge  unlösliche  Theil  des  Reactionsproductes  siedete  y^m 
195  bis  220^  und  erwies  sich  als  der  AeihyUttk^r  jenes  Aethyl- 
phenols  (Aeihylpkenetol).  Derselbe  bildet  dne  farblose,  aroma- 
tisch riechende^  in  Wasser  nichts  in  Alkohol  und  Aether  leidit 
lösliche  Flüssi^eit  vom  spec.  Gewicht  0,986  bei  14^  Aeikgl- 
phmolphtaUXn  entsteht,  wenn  äquivalente  Mengai  Aethylphenol 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  Chlorzink  1  Vt  Stunde  auf  115  bis  ISO^ 
erhitzt  werden.  Alkalien  nehmen  die  Schmelzen  mit  Fuchsin- 
färbe  auf,  Säuren  fiülen  daraus  dunkle  Flocken.  Zieht  man 
diese  mit  Aether  und  denV erdunstungsrückstand  des  letzteren  mit 

(1)  JB.  t  1S82,  690.  —  (i)  Her.  1884»  669.  —  (8)  JB.  f.  1870^  864. 
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Ammoniak  sxm,  so  ergiebt  diw  Fätrat  mit  Säuren  ein  röthlioh« 
graues  krystallinisches  Polver;  welches  noch  1  Mol.  Wasser 
enthält;  das  Phtaleln  des  Aethjlphenols.  Das  wasserfreie  Phta* 
lein^  C»tHi804,  erhält  man  durch  Trocknen  dieses  Körpers  bei 
100^.  Die  Verbindung  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  ergiebt  mit  Alkalien  eine  violettrothe  Lö- 
sung und  verkohlt  bei  139^.  Mit  Ammoniak  liefert  ee  eine 
anscheinend  viel  unbeständigere  Verbindung  als  Phenolphtalein.  — 
Ersetzt  man  den  Aethyl-  durch  käuflichen  Methylalkohol  und 
verfährt  sonst  in  der  obigen  Weise,  so  bleibt  die  Temperatur 
bei  169^  constant.  Der  in  verdünnter  Kalilauge  lösliche  Theil 
des  Reactionsproductes  ist  Phenol,  der  unlösliche  (etwa  10  Proc.) 
Anüol. 

G.  Er  r  6  r a(l)  stellte  gleichfalls  (2)  Versuche  über  dieBildung 
ron  Aethylphenol  aus  molekularen  Mengen  Phenol  und  Alkohol 
mit  Chlorssink  (4Thln.)  an.  Bei  Luftdruck  stieg  die  Temperatur 
nicht  über  168^,  unter  einem  Ueberdruck  von  etwa  40  cm 
Quecksilber  dagegen  bis  auf  18P.  Wurde  im  letzteren  FaUe 
die  Chlorzinkmenge  auf  6  Tbl«  erhöht,  so  erreichte  die  Mischung 
die  Maximaltemperatur  von  191®.  Die  Ausbeute  an  Aethyl- 
phenol  und  seinem  Aether  nahm  mit  der  Temperatur  zu.  Ein 
Theil  des  aus  dem  mit  Wasser  und  Salzsäure  gewasdienen 
Beactionsproducte  durch  Kalilauge  aufgenommenen,  sodann  mit 
Säuren  gefUlten  Aethylphenols  siedete  bei  207  bis  211®  und 
ergab  ein  bei  223  bis  226®  siedendes  Acetylderivat,  OeH4(C8H6) 
OCtHsO.  Die  von  204  bis  207®  und  von  211  bis  215'  kochen^ 
den  Antheile  wurden  in  den  bei  etwa  200®  siedenden  Aeihyl- 
äther  (Aeikylphenetol)  übergeftLhrt,  welcher  bei  der  Oxydation  mit 
Übermangans.  Kalium  neben  niedriger  schmelzenden  Säuren 
vorwiegend  Aethyl-p-oxyleneoiieäure  (Schmelzp.  195®)  lieferte. 
Femer  ergab  ein  Theil  der  Fraction  207  bis  211<'  beim  Sulfu- 
riregn  p-Aethylphenolsulfosäure.  Sämmtliche  Fractionen  enthielten 
demnach  vorwieg^oid  (a')p-Aeihylphenol  und  nicht  das  /)-Derivat» 
wie  Auer   (2)   angab«    Der   in   Alkalilange   unlösliche  Theil 

(1)  Qmb.  ohim,  itaL  14,  4S4.  —  (8)  VgL  Auer,  dkMii  JB.  :  obsii. 
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obiger  ReBotioamiiUMsie  lieferte  bei  der  Beetificatioii^  wobei  die 
Tempmutiir  bis  sm  2809  stiege  eine  von  200  bin  210^  übergehende 
Fr»ction,  wdcfae  ans  dem  oben  genannten  Aelhylftther  des 
p*Aethylfdienols  bestand. 

P.  Adam  (1)  eriuelt  p-Bf^mx^hnal,  CeH^OH)(OHsBr)i, 
dnrch  rasches  Eingiefsen  von  Brom  in  auf  160^  erhitztes  p-X^- 
nd.  Das  mit  Ligroin  gewaschene  und  im  Vaoaum  getrocknete 
Produet  steUt  weifse^  nicht  in  Wass^,  aber  in  Vs  TU.  sieden- 
dem Alkohol  Usliche  Nadeln  vom  Bchmdzpcinkt  74^  vor.  B^ 
Kochen  mit  viel  Wasser  giebt  der  KOrper  das  Brom  ab,  imfet 
Bildung  eines  in  Wasser  löslicheUi  eich  bei  der  Destillation  audi 
im  Vacaum  sersetzenden  Körpers. 

H.  Kobek(2)  stellte  einige  Abkömmlinge  des  7%ym^dar. 
Der  doreh  ErUtzen  desselben  mit  Chloroform  und  KaUnmh jdrat 
entstehende  p^Thymotinaldek^^  CeH|(CH8)[i](OHXs](CÜaT)[i] 
(CHO)^},  krystallisirt  in  langen^  weifsen^  seideglinzenden  Nadeb 
Tom  Schmekpmikt  133^,  dte  Natrimndumlfit  sehr  schwer  löst 
Das  AnOid  dieses  AldehTdes,  CioHit(OHJCHNCtEb,  o-giebt  sich 
leicht  durch  mäfsiges  Erwärmen  des  letzteren  mit  AniliB.  Es 
bildet  schwachgelbe,  bei  142^  schmelzende  Nad^.  Wasser  oder 
verdünnte  Säuren  spalten  es  in  der  Hitee  in  die  Componenten. 
Der  durch  Beduotion  des  Aldehydes  mit  Natriumamaigam  sick 
ergebende  AUcokol  ist  ein  hellgelbes,  amorphes,  in  allen  Iiösungs- 
mittein  aufser  Wasser  sehr  leicht  lösUsdies  Pfdver.  Beim  Koehen 
mit  Waaser  oder  vardtbrnten  Säuren  tritt  Verharzmig  ein.  Der 
zwischen  130  und  140^  schmelzende  Körper  löst  sich  unaerootst 
in  concentrirter  Schwefekäure  mit  schön  dunkelrother  Farbe. 
Metkfl^ihjfmotinaldehyd,  C«H,<CH8,  OOH^,  OsH?,  OHO),  ist 
ein  hellgelbes,  bei  378^  siedendes  Od;  sein  Anilid  bfldot  heBe^ 
dorohnchtige,  bei  80^  schmelzende  Blättchen.  Bei  der  Oxy- 
dation mh  Kaliumpermanganat  liefert  der  Aldehyd  «ne  in  langen, 
weäSsen,  seideglänzenden  Nadeln  krystailisirende  Säure  (MtAyl' 
p-tkj/matmsäture)  'rem  Sdmielzpnnkt  137^,  von  wdeher  aseh 
einige  Mee  beschfiebeft  wurden«    AUe  Versuehe^  die  Säure  zu 

<1)  BolL  «oe.  ehim.  [i]  «A,  8SS.  —  (^  Chen».  Oealr.  iee4,  STl  (Am.). 
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Mttmstiijlinsn ,  seUiigeii  fehl,  —  p'Thym0iin$äHre  entsteht, 
wenn  man  eine  Mkohung  von  Thymol,  Natrinmhydrat  und  Te- 
trachlorkoldenjitoff  8  bis  10  Tage  auf  IQff^  erhit»t*  Die  Säure 
krjatalliBirt  in  breiten  weifaen,  bei  167^  schmekendeii  Nadeln. 
Mit  EisencUorid  ergiebt  sie  keine  Färbung.  Aooh  einige  ihrer 
Saitfe  wurden  dargestellt  und  beschrieben.  Mittelst  Jodmetfayl 
Iftlst  sich  jie  Süure  leicht  in  die  oben  beschriebene  Methytp* 
thymotinsSure  ttberfliüiren.  —  Destilürt  man  das  Product  der 
Beaction  von  Thymol,  CUorofonn  und  Ealiumbydrat  nach  dem 
Ansäuern  mit  Wasserdampf,  so  geht  neb^  Thjmol  eine  all^ 
niiUich  erstarrende  Subatainz  Über,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  79  bis  80^  schmilzt  und  in 
verdttnnt«*  alkoholischer  Lösung  mit  Eisencfalorid  eine  schOn 
dnnkelrothe  Färbung  ergiebt.  Kobek  hält  sie  fijb-  einen  Thyt 
moiindialdehyd,  in  welchem  die  Hydrosyl-  sur  einen  Aldehyd- 
gmppe  in  o-Stellung  sich  befindet  —  Beim  Elrhitzen  des  p-Thy- 
fnotimaldtikyd^  mit  wasserfreiem  essigs.  Nairuun  und  Aoetan- 
hydrid  entsteht  Thymo($cryUäure  vom  Sohmelapunkt  280^. 
M^hyl'p-'thymoHniddekyd  ergiebt  bei  gleicher  Behandlung 
MfiihyUhymoacrylaäure ,  weldie  kleine  gelbliche  Nadeln  vom 
Bchmebpunkt  140  bis  142^  vorstellt. 

Poleck  und  Lustig  (1)  berichteten  über  Oarvaerol^ 
QioQuOi  von  welchem  Lustig  einige  neue  Derivate  darstellte. 
Die  mne  Na(rtuinv0rtnndung  ergiebt  sich  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  die  Lösung  des  Phenols  in  4  bis  ö  Thln.  Li- 
groin  als  weifses  amorphes  Pulver,  welches  begierig  Wasser  und 
Kohlensaure  anzieht  Beim  längeren  Crhitzen  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Jodäthyl  auf  100®  entsteht  daraus  desrAeihyl* 
iUhery  ein  dttnnflttssiges,  bei  236®  siedendes  Oel,  das  leichter  als 
Wasser  ist  Mit  Acetyl-  und  Benzoylcblorid  eni»tehen  der  £m^- 
sflMre''  und  Benzo^äureäther,  welche  durch  Alkalien  verseifbare, 
dickflüssige^  in  Wasser  zu  Boden  siid^cnde  Qele  bilden.  Das 
Carvacrol  liefert  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumhydrat 
und  Chlorofonn   einen    aidehydartigen   öligen   KOrper  CioHit 

(I)  Chsisu  C^ntr«  1884,  787  (Ajib«.}^  .    . 


(OH)CHO,  der  8<Aon  beim  Stehen  an  der  Luft,  in  grölkrar 
Menge  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  die  dem  Alde- 
hyds entsprediende  Säure  CioHit(OH)COOH  ergiebt.  Diese 
kryttallisirt  hi  feinen^  seideglMnzenden,  in  kaltem  Wasser  kamn, 
m  heifsem  Wasser^  Alkohol  und  Aether  leicht  loslichen  Kaddn 
vom  Schmehipnnkt  80^.  Sie  ist  snblimirbar  und  gdit  mit  Wasser- 
dampf über.  Mit  alkoholischer  EisenchloridlOsung  ergiebt  sie 
eine  grüne  Färbung.  Obiger  Aldehjd  enseugt  mit  Hydrozyl- 
amin  ein  Aceioxim,  das  in  kurzen,  feinen,  schwer  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether  löslichen  Kadehi  krystaUisirt. 

K.  Au  wer  8  (1)  machte  ausführliche  Mittheilungen  über 
Fseudocumenol,  C,Hy(CHa)80H  ^^ ,, «,  e]  (3);  welches  Er  dordi 
die  DiaEOverbindung  aus  Pseudoeumidin  darstellte.  Das  durdi 
Destillation  gereinigte  Phenol  schmolz  bei  73^  und  siedete  bei 
282^  Erhitzt  man  1  Tbl.  ^-Cnmenol  und  1  ThL  Aetznatron  in 
etwa  50  TU.  Wasser  mit  1  Tbl.  allmählich  zuzusetzwden  Chloro- 
forms 3  bis  4  Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückflnlsy  Bünert 
mit  Salzsftnre  an  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  so  geht  an 
theilweise  erstarrendes  Oel  Über.  Der  in  verdünnter  AlkalOange 
lösliche  Theil  desselben  wurde  nach  dem  Fällen  durch  Saksinre 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dabei  blieb  ^-Cumenol  gelöst  und 
es  schied  sich  Trüneikyl'O-oxybeHealdehyd,  C6H(CH8)sCHO(OH) 
1.8, 4;5;6]9  1^  hellgelben,  bei  105  bis  106^  schmelzenden  Nadeln 
ans,  wdche  nicht  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  löslich  waren. 
Dieselben  sublimiren  nnzersetzt  und  zeigen  alle  fkbr  die  o-Oxyal- 
dehjde  charakteristischen  Eigenschaften.  Der  in  Alkali  unlös- 
liche Theil  jenes  Oeles  krystallisirt  sehr  leicht.  Die  aus  Alkohol 
sich  ergebenden  glänzenden  Prismen  und  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 98  bis  99®  lösten  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol;  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  und  hatten  eine 
der  Formel  CioHisCltO  entsprechende  Zusammensetzung.  Die 
Constitution  des  Körpers  bleibt  noch  zu  ermitteln.  Bei  100* 
wirken  Alkalien   und  conc^trirte  Säuren  nicht  auf  ihn  ein;  in 

(1)  Ber.  1884,  8976;  TgL  diesen  JB.  B.  808.  ^  (8)  JB.  f.  ISTS»  688»  856. 
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higherer  T^aperatar  erfolgt  YerliarzQng  unter  Auftreten  Ton 
Phenolgeracb.  Wird  ^-Ciunenol  in  6  Thie.  gut  gdLÜhlter  reiner 
oder  mit  Essigsäure  verdünnter  rother  rauchende  Salpetersäure 
nach  und  nach  eingetragen^  sodann  in  Wasser  gegossen^  die 
abgeschiedene  gelbweifse  Masse  nach  dem  Abpressen  mit  Alkohol 
oder  Aether  gewaschen  und  aus  kaltem  Aether  umkrjstallisirt; 
so  ergiebt  sich  in  schönen^  glänzenden,  rhombischen  l^afeln  und 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  84^  (unt^  Zersetzung)  «i*Jfi>- 
nonüropaeudocumenol-Salpßtersäureäiher ,  C6H(C!B[s)B(N0t)QN0t 
[i.a.  4;Ste]*  Derselbe  ist  nicht  in  Wasser ,  schwer  in  kaltem  Al- 
kohol,  Aether  und  Eisessig,  s^ir  leicht  in  Chloroform  Utolick 
Von  kalten  wässerigen  Alkalien  wird  er  unter  Zersetzung  gellkrt. 
Wasser  zersetzt  ihn  bereits  bei  40^,  Alkohol  und  Aether  in  nodi 
niedrigerer  Temperatur.  In  diesen  Fällen  wurde  salpetrige  Säure 
firei  und  es  eitstand  ein  schnüeriges  Zersetzungsproduct.  Wird 
eine  mit  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  versetzte  lAuung  des 
Aethers  in  Eisessig  mit  Zinn  behandelt,  so  eitsteht  daa  von 
Lieb  ermann  (1)  aus  Phenjlazopseudocumenol  erhaltene  Ozj- 
pseudocumidin  —  m-Amidopseudocumenol^  CeH(CHs)8(l}Hs)(0H) 
[1, 8, 4;Si  %y  Conoentrirtes  alkoholisches  Ammoniak  (5  bis  10  Thle.) 
löst  obigen  Salpetersäureäther  unter  Wärmeentwicklung  und  nach 
kurzer  Zeit  krjstallisirt  er  in  feinen  rothen  Nadeln  heraus.  Neu- 
tralisirt  man  jetzt  mit  Ammoniak,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu  und  krrystallisirt  aus  Alkohol  um,  so  resultirt  in  gelben, 
gekreuzten  oder  büschelförmig  gruppirten  Ejystallen  vom 
Schmelzpunkt  DSfi  Dinüropseudooimenol,  C6(CHft)8(NOs)i(OH) 
[1,1,4;  t,  6 1 6]-  Dei*  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig,  zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w*  Beim  Erhitzen 
über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  verpufft  derselbe.  Wässerige 
Alkalien  lösen  ihn  unverändert  mit  tiefrother  Farbe.  Bei  der  obi- 
gen Darstellung  von  Pseudocumenol  tritt  ein  schwarzbraunes  Harz 
auf,  welches  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  zurllckbleibi. 
Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  konnten  daraus  in  geringer  Menge 

(1)  Dieser  JB.  S.  808. 
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WQÜBe  Krystaile  «rhalteD  iretiea,  die  nadi  dem  Uadcrystallinrai 
ans  EiseBsig  bei  172^  tchmokea  und  JXpseiidocyinmwl  od«r 
Smametkifldiphmol^  [C6H(CHs)s(0H)]t,  waren.  Alkalien  lOsen 
den  Kthrper  schwer^  Säuren  fiiUezi  ihn  wieder.  Derselbe  Utot 
sieh  Bfihwer  in  kaltem  Wasaer,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  and 
Eisessig,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  In  besserer  Aus- 
beute wird  die  Verbindong  gewonnen^  wenn  man  ^OumeiMd 
(2  Tbl.)  in  Eisewtig  mit  einer  concentrirten  Eisessi^Ssnng  toh 
Kdimndiehromat  (1  TU.)  gelinde  erwärmt  and  sodann  langsam 
verdunsten  ULfst.  Erhitat  man  sie  mit  je  2  Aeq.  Aetakali  und 
Jodmethyl  in  Metibjlalkohol  6  Standen  auf  100^^  so  entsteht 
DipMudoemnenohMAyläAerj  {C^ILi^OCHz)^,  wdcher  aus  Alkohol 
in  weilsen  N^debi  vom  Sehmelzpunkt  124^  kiystallisirt 

E.  NOlting  (1)  hat  die  hochsiedenden  FkmoU  aus  den 
oberhalb  300^  siedenden  Antheilen  des  SieinhoklmA&ers  mitersucht 
Der  oberhalb  900^  siedende  Theil  der  Rohphenole  wurde  m  Na- 
tronlauge gelost,  diese  LOsong  behufs  der  Entfemmi^  toe 
Kohlenwasserstoffen  mit  Ael^er  ai|d  leichten  TheerGlen  geachttt' 
tdi^  sodann  mit  Säure  ansgeÜLllt.  Das  so  erhaltene  getrooknele 
Phenolgeimsoh  eigab  bei  der  Destillation  im  Vaouum  ein  farb- 
loses Oel,  das  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ein  Qemisdi 
TOM  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen  lieferte.  Letsteope 
bildeten  bei  4^  Oxydation  Anthraohinon  und  Phenanilirendiiaoii, 
woraus  folgt»  dafii  im  Theere  Phenole  der  ÄiUhr<Mm''  und  B^ 
nanihrenrMe  vorkommen. 

F.  Grosso  (2)  bestimmte  die  Löslichkeit  des  a*-  md  ß- 
N&fkuU  in  TezBchiedenen  SolTentien,  wie  Aceton,  Aether,  VxÜtjV 
alkohol,  Aetfajlalkohol  von  8&  und  08  Proo.,  Benaol,  Ghlorofoni, 
Tetraefalorkehlenstc^,  Petrokumädrar  vom^  Siedepunkt  68  bis  Ttf 
und  Wasser,  bei  gewöhnlichem  Drucke  und  «war,  so  weit  mög^idi, 
bei  circa  +  9^,  ÖCP  und  100<^.  —  Das  a-Naphtol  ist  viel  leiehtsr 
löslich  als  das  /I-NapbtoL  Weiter  prüfte  Derselbe  das  Ver- 
.halten  der  Naphtole  gegen  einige  Beagentien*   Ferricyanfcalim 


(1)  Ber.  1884,  886;    Ball.   800.   ohim.  [8]  41,   500.  ^   (8)  Bat.  eliiai. 
med.  ftrm.  9,  489. 
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giebt  in  allulischer  wKsieier^er  Lösung  mit  /Ji^Naphtol  keine, 
mit  dem  «c^Naphtol  eine  sdiöne  violette  Färbnog.  Dieses  Ver- 
halten kann  zum  dbreeten  Nachweis  des  a-NaphioU  im  Urü^ 
dien«i. 

ÜL  Ilinski  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  NiM'osonapktole.  -**  Ifkroso-ß-^tiaphtol  rea^rt  schon  bei  kurzem 
Aofkodien^  qaaDftitativ  aber  erst  bei  10  bis  15  Minuten  wilhren* 
dem  Efhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  in  geschlossenem  Bohre 
anf  dem  Wasserbade.  Giefst  man  danach  in  verdünnte  BaksSure 
mid  fUlt  das  Filtrat  mit  Ammoniak^  so  ergeben  sich  feine^ 
schmutag  grüne  Nädelchen^  weldie  in  £aBt  allen  Lösungsmitteln 
in  der  Hitae  löslich  sind,  sieh  daraus  aber  beim  ß^Lslt^i  wieder 
aosscbeiden.  Am  letchtesten  nimmt  sie  Alkehol,  Wasser  dagegen 
selbst  in  der  Hitee  nur  schwer  auf.  Der  aus  verdünntem  Al^ 
kohol  wieder  umkiystaUisirte  Körper  bildet  feino;  prismatisdie, 
dunkelgrüne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150  bis  152^.  Verdünnte 
Säuren  lösen  ihn  leicht;  Ammoniak  und  verdünnte  Eali-  oder 
Natronlauge  fttlen  ihn  unverändert  wieder  aus.  Erwärmt  man 
die  Verbindung  mit  starken  Aetdaugen^  so  entsteht  zuerst  eine 
purpucTotiie  Lösung;  sodann  fallen  unter  Ammoniakentbindung 
grüne^  metallglänaende  Blättchen  aue^  welche  sich  darauf  in 
geibe^  seideglänzende  Nadeln  von  Nitroso-^-napfatol  verwandeln* 
Der  Körper  vom  Schmelzpunkt  150  bis  162^  könnte  NiiroBo- 
^midonaphiaUny  C!ioH6(NO)NHs^  sein.  —  ß-Nüroaa-a'naphol 
reagirt  in  gleicher  Weise^  aber  erst  in  höherer  Temperatur  mit 
Ammoniak.  —  AlkohoUsdie  Kalilösung  wirkt  auf  die  genannten 
beiden  Nitroeonaphtole  schon  bei  liXy  unter  Bildung  von  Salzen 
amor^er,  ziegel-  bis  violettrother  8äurm  ein.  Es  wird  dabei 
4ie  Nitrosogmppe  zu  Ammoniak  redudrt. 

Derselbe  (2)  machte  weitere  Mittheilungen  über  die  N4- 
ttoionaphiole  und  einige  ihrer  Daivate.  —  Er  verbesserte  die 
Darstellung  des  a-NÜraso^ß^naphiols  nach  Stenhouse  und 
Oroves  (3);  so  dals  die  Ausbeute  an  reinem  Producte  etwa 

(1)  Her.  1884,  891,  2692.  —   (2)   Ber.  1884,  2581.  —    (3)   JB.    f.  1877, 
679  (hier  nur  IHtroBO-ß-naphtol  genannt). 
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75  Proo.  Tom  angeirandten  ^-Naphtol  betrag»    Die  ReinigoBg 
des  BohproducteB  bewirkte  Ilinski    nicht  wie    Jene    durch 
UeberfÜhrong  in  das  BarTumsalzi  soadem  durch  Darstdlung 
des  NatriuxDBalzeB.    Zu  dem  Zwecke  löste  Er  den  Nitrosok(Srper 
(50  g)  in  heifsem  Alkohol  (Vt  liter)  und  versetzte  das  siedende 
Filtrat  mit  alkoholischem  Natron.    Das  in  der  Kfilta  abfiltrirte 
grüne  Natriumsalz  wurde  in  etwa  500  ocm  Wasser  gelöst,  Ssk- 
säure  bis   zur  beginnenden  Ausscheidung  des   freien  Nitroao- 
körpers  hinzugesetzt,  dieser  durch  Kalilauge  wieder  in  Lösong 
gebracht,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefi&llt  und  diese  Beinigimg 
wiederholt    Das  gewonnene  a-Nitroso-^-naphtol  bildete  feine^ 
reingelbe,  wasserhaltige  Nadeln.    Das  erste  alkoholische  Filtrtt 
vom  Natriumsalz  scheidet  auf  Ztisatz  von  4  bis  5  Vi^.  Wasser 
und  Salzsäure  amorphe  blaue  Flocken  von  saurem  Charakter  ab, 
welche  sich  in  Alkalien  partiell  lösen  und  durch  Säuren  wieder 
ausgefällt  werden.    Das  reine  a- Nitrose  •jS-naiditol  geht  mit 
Wass^ämpfen  leicht  und  vollständig  über,  während  das  unreine 
gröfstentheils  verharzt.    Den  Schmelzpunkt  giebt  Ilinski  sa 
106^  an.    Das  durch  Lösen  des  Nitrosokörpers  in  kohlens.  Ka- 
lium und  Wasser,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Umkiystalli- 
siren    aus  verdünntem   Alkohol    erhaltene  a-Nitroso-ß-nafkul- 
haUymf  doH^CNO,  OK),  bildet  prachtvolle,  grüne,  metaUglänzende^ 
leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösliche  und  beim 
Erhitzen  verpuffende  Blättchen.    Das  NabriumBaU,  CioH«(NO, 
ONa),  wird  durch  Umkrystallisiren  aas  verdünntem  Alkobol 
unter  Zusatz  von  Aether  gereinigt.    Eis  wird  von  Waaser  ziem- 
lich schwer,  nicht  von  Alkohol  und  verdünnter  Natronlauge  auf- 
genommen und   verpufft  in  der  Hitze.    Das  Amm<mium9ak  (?) 
scheidet   sich    aus    einer  ammoniakalischen  AlkohoUösung  des 
Nitrosokörpers  beim  Erkalten,  oder  aus  einer  gleichen  wässerigen 
Lösung  auf  Zusatz  von   Chlorammonium   in   grünen,   metall- 
glänzenden, in  Wasser  löslichen  Blättchen  aus,  welche  an  der 
Luft  verwittern.    Kocht  man  die  cUoifammoniumhaltige  Flüssig- 
keit sammt  dem  Niederschlage  längere  Zeit,  so  geht  dieser  in 
Nürosoamtdonaphtalin  (1)  über.  Aether  zerl^  das  Ammonium* 

(1)  DieBsr  JB.  S.  1011. 
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sab  in  Gegenwart  von  Chlorammonium  unter  Aufnahme  des 
gesammten  Nitrosonaphtols.  Aus  einer  neutralen  wässerigen 
Lösung  des  Natriumsahses  fällt  ein  geringer  UeberschuTs  von 
Silbemitrat  in  der  Wärme  das  Silbersalz,  CioH6(NO,  OAg)^  als 
rothbrauneS;  in  Wasser  und  Alkohol  unl(5slicheS|  bei  130^  ver- 
puffendes Pulver.  Eine  unzureichende  Menge  Salpeters.  Silber 
schlägt  eine  grüne  krystallinische  Verbindung  nieder.  a-Nüroso- 
ß-naphtolsaberammonium,  CioHe(NO,  OAg) .  CioH«(NO,  ONH4), 
wird  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  aus  einer  alkoholischen 
Losung  des  a-Nitroso-^-naphtoIs  durch  alkoholische,  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  versetzte  Silbernitratlösung  in  feinen,  grünen 
Nädelchen  geftdlt.  Die  Verbindung  ist  beständig,  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Kalilauge  in  tiefer  ein- 
greifender Weise  zersetzt  (1).  Saures  a-Nitroso-ß^naphtoUHber^ 
CioHeCNO,  OAg) .  CioH«(NO,  OH),  fällt  beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Nitrosonaphtols  in  der  Wärme  mit 
alkoholischer  Silbemitratlösung  als  brauner,  nur  in  feuchtem 
Zustande  in  heifsem  Alkohol  fast  vollständig  löslicher  Nieder- 
schlag aus.  Der  Methyläther,  CioHe(NO,  OüHs),  ergiebt  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethjl  auf  das  normale  trockene 
Silbersalz  in  warmer  ätherischer  Flüssigkeit;  er  wird  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  UmkrystaUisiren  aus 
heüsem  Ligroin  gereinigt.  Dar  so  in  fast  quantitativer  Ausbeute, 
in  gelben  Nadeln  resultirende  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Ligroin  und  schmilzt  unzersetzt  bei  75^  Fällt  man 
ihn  aus  alkoholischer  Lösung  durch  viel  Wasser,  setzt  wässeriges 
Ammoniak  hinzu  und  läfst  einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich 
ein  branner,  indifferenter,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  nicht, 
dagegen  in  Benzol  löslicher,  in  der  Hitze  verpuffender  Körper 
aus,  dessen  Formel  noch  festzustellen  bleibt.  Wässeriges  und 
alkoholisches  Ammoniak  verharzen  den  Meihyläther  in  der 
Hitze.  —  Um  aus  dem,  bei  Behandlung  des  a-Naphtols  in  der 


(1)  Die  Nitrosonsphtole   entwickeln  beim  Koclien  mit  Kslilsiige  gleioh- 
faUs  Ammoniak. 
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fikr  das  |}*NaplU;ol  angegebencoi  Weise  i^nltireiideii  Gemisdie  tqh 
a-  und  ß'NAroso-a-naphtol  (weittea  ifesp.  gdbe^  Niiro$onapkul 
TOtt  Fuchs)  (1)  die  beiden  Isameren  in  reinem  Zustande  so 
gewinnen^  empfiehlt II  inski^  das  Rohprodnct  einmal  ans  heÜBem 
Wasser  lunzakrystaUisiren,  sodstnn  in  heilsem  Alkohol  su  löseo, 
heüse  alkoholische  Kalilauge  hinauauBetzen  und  so  lange  in  der 
Wärme  zu  schüttefai;  bis  der  anüangs  TofaiminÖBe  Niederschlag 
nur  mehr  aus  goldbramien  Sdiuppen  besteht.  Das  ausgeschie- 
dene |9-NitroBO-a*naphtolkaIiQm  wird  nach  einigem  Steh^i  in  der 
Kälte  abfiltrirt^  ans  dem  Filtrate  das  a^Nüroso-a-nopkiol  durch 
Salasänre  in  ranchgelben,  bronzeglänaenden  Schuppen  gefiUlt 
Letzteres  schmilzt,  in  üebereinstimmung  mit  der  Angabe  von 
Goldschmidt  und  Schmidt  (2)^  unter  Zersetzung  bei  190^ 
(vgl.  dagegen  Fuchs  a.  a.  O.).  Es  krystallisirt  aus  Aether^ 
Alkohol  in  feinen,  federartigen  Büscheln  und  geht  mit  Waaser 
dämpfen  nor  spurenweise  über.  Die  wenig  beständigen  Babe 
desselben  werden  schon  durch  Schütteln  mit  viel  Aefcher  tbeil- 
weise,  die  mit  Metallozyden  auch  durch  Alkohol  zersetzt.  Das 
Kalium^,  NcUrium-y  Calcium',  Baryum^  und  Mogneaiwmgdlm  sind 
in  Wasser,  erstere  beide  auch  in  Alkohol  leicht  tösUch.  Das 
Calcium-  und  das  Magnesiumsalz  wurden  durch  Zusammenreiben 
der  Hydrate  der  Basen  unter  Wasser  mit  dem  Nitrosonaphtol 
dargestellt.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  gelbe  bia  gdb- 
braune  Niederschläge.  Das  Ammonium-»,  KaUum«  und  Natrium- 
sabs waren  nickt  isoKrbar;  aua  einer  Lösung  des  enteren  oder 
des  Magnesiumsalzes  in  Wasser  fiQlt  Chlorammonium  das  fireie 
Nitrosonaphtol.  Mit  einer  neutralen  MagnesinmsalzlSsung  eneogt 
Salpeters.  Silber  eine  rothbraune  Gallerte.  Schüttelt  man  die- 
selbe mit  Kalium8ulfatl(toung  und  fügt  neutrale  Baryummtrat- 
lösung  hinzu,  so  reifst  das  ausfallende  schwefeis.  Barynm  das 
SUbersalz  mit  zu  Boden.  Bei  mehrstündigem  Stehenlassen  des- 
selben mit  Jodmethyl  in  BenzoUteung  entsteht  der  lieAyVkktir. 
Ibn  filtrirt,  veijagt  das  Benzd^  wischt  den  gelben  Rückstand 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  krystallisirt  ihn  aus  Petrol«nn- 

(1)  JB.  f.  1876,  446.  —  (3)  Dieser  JB.  B.  969. 
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äiher  um.  Der  E(Krper  sohmilfli  bei  98  bis  100^,  löst  sieh  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  b.  w.,  nicht  in  Wasser.  Concen- 
trirte  Schwefekftare  nimmt  ihn  mit  schwach  gelber  Farbe  auf.  -^ 
Das  ß-NüroBo^a-naphiol  (1)  liefert  ein  Ammoniumsale,  welches 
durch  Chlorammonium  aus  seiner  wässerigen  LQanng  gefönt^ 
aber  beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit,  abweichend  vom  Salae 
des  a-Nitroso*^-naphtols,  nicht  sersetzt  wird.  Das  Silherammo^ 
niumaalif  stellt  braune,  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliche,  das 
aaure  Säbm^Bale  gelbe,  in  heüsem  Alkohol  lösliche  Ejryställoben 
vor.  Der  MHkyUUkw  (siehe  Fuchs  a.  a.  O.),  den  Ilinski 
aus  heifsem  Ligroin  umkrjstallisirte,  löst  sich  in  conoentrirter 
Schwefelsäure  mit  tief  rother  EVurbe.  -^  Die  drei  NitroBona|ihtole 
lösen  sich  leicht  in  kohlens.  Alkaülösungen  und  werden  durch 
Kohlens&ure  wieder  ausgefidlt  —  a-Nitroso-0*  und  ^-Nitrose» 
a-naphtol  liefern  in  der  alkoholischen  Lösung  mit  Eoballchlorttr 
kobalthaltige,  chlor&eie  Verbindungen,  welche  gegen  starke 
SSwren,  Alkalien,  Ozjdations*  und  Reductionsmittel  resistent 
sind  und  das  Kobalt  erst  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammonium  unter  Beduction  des  organischen  Restes  abgeben. 
a-Kitreso-cc-naphtol  resgirt  nicht  in  dieser  Weise  mit  Kobalt- 

chlorOr. 

L.  Wittkampf  (2)  stellte  einige  neue  Nürmaphtoläilmr 
dar  und  untersuchte  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak.  Die  nicht 
nitrirten  Methyl-  und  Aethyl&ther  erhielt  Er  im  AUgemeinen 
nach  der  Methode  von  Schäffer  (3).  Behufs  Gewinnung  ron 
M^mMiliTihß'naphioläikyläiket^  Ci^He(NOt)OC9H5,  wurde  ß-Naph- 
toläthyUUher  in  Eisessig  gelöst,  das  Doppelte  der  theoretisoheil 
Menge  an  Sa^eterstture  vom  spec.  Gewicht  1,43  unter  Ab- 
kühluag  aUmShlich  zugesetzt  und  das  mit  Wasser  ausgeflQlte  Pro" 
dact  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Der  Körper  bildet  bei  103 
bis  104®  schmelzende,  lange^  gelbe,  zu  Büscheln  verefaite  Nadeln, 
die  schwer  in  Alkohol  und  Eisesog  in  der  Kälte,  leicht  in  der 
Wärme  und  in  Aether  löslich  sind.    ß-Napktolmeihyläther  liefert 


U)  VgL  gelbM  NilKoSOBSplitol  tob  Fne^i:  JB.  t  1S7^  44S.—  (S)  Bsf. 
1SS4,  898.  —  (8)  JB.  f.  1869,  486. 
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in  gleicher  Weise  nooh  näher  sra  antersachende  Producte,  weldie 
aas  Elisessig  krystaUisireii;  ebenso  der  a-NaphioläAgläiher.  Bei 
Sstündigem  Erhitzen  des  Mononüro-ß-naphioläAylälhers  mit 
alkoholischem  Ammoniak  anf  160  bis  170®  geht  derselbe  in  ein 
bei  126  bis  127^  schmelzendes  Nüro-ß-naplUylamin  Über,  welches 
mit  dem  von  Jacobson  (1)  beschriebenen  ans  Nitro-/9*acet> 
naphtalid  identisch  zu  sein  scheint.  Ebenso  ist  anscheinend  das 
durch  Verseifen  jenes  Aethers  mit  alkoholischem  Eali  rosnl- 
tirende  Nitronaphtol  (Schmelzpunkt  102  bis  103^)  mit  dem  von 
Jacobson  (2)  aus  jenem  Nitro -/}-acetnaphtalid  erikalteneu 
identisch. 

W.TrzciAski(3)  unta*suchte  näher  das  aus  ß-Naphiol und 
Benzaldehyd  entstehende  Condensationsproduct  (4).  Nach  dem 
ümkrystalliren  aus  Benzol  oder  Chloroform  oder  Schwefelkohlen- 
stoff schmilzt  es  bei  190  bis  191^  (uncorr.).  Der  Körper  bildet 
mikroskopische,  rhombische  Tafeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Alkohol,  Aether  und 
wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  lösen.  Essigsäureanhj- 
drid  löst  die  Verbindung  in  der  Siedehitze  unverändert  auf  und 
läfst  sie  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisiren.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht,  entgegen  Baeyer's  (5)  Angaben,  der  em- 
pirischen Formel  C68H4e08.  Die  durch  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  entstehenden  Substitutionsproducte  sind  sehr  unbe- 
ständig. Beim  Erwärmen  des  Körpers  mit  rauchender  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  durch  Wasser  ftllbares 
Nüroderivaty  C84Hi7(NOt)709;  welches  aus  heiser  concentrirter 
Essigsäure  umkrystallisirt  wurde. 

C.  G  r  ä  b  e  und  A  d.  D  r  e  w  s  (6)  erhalten  das  ZHnitro-ß-napktol 
von  Wallach  und  Wichelhaus  (7)  leicht  in  folgender  Webe. 
Man  löst  50  g  ß-Naphtylamin  in  30  bis  35  oßm  Salzsäure  vom 
spec.  Gewicht  1,19  und  1  Liter  heiisen  Wassers,  setzt  nach  dem 
Abkühlen  auf  30  bis  40®  ein  Gemisch  von  100  g  concentrirter 


(1)  JB.  f.  1881,  646.  —  (2)  DsselbBt,  478  f.  —  (8)  Ber.  1884,  499.  - 
(4)  JB.  f.  1888,  966.  —  (6)  JB.  t  1878,  892  (OmH^Os).  —  (6)  Ber.  1884, 
1170.  —  (7)  JB.  f.  1870,  662. 
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Sdiwefelsftnre  und  1  Liter  Wasser  hinsU;  verdttnnt  aiif  8  Liter^ 
yersetsrt  nach  der  Abkühlung  auf  etwa  15^  mit  25  g  salpetrigs. 
Natrinm  in  wässeriger  Lösung  nnd  kooht  die  ganz  klar  gewor- 
dene Flüssigkeit  mit  400  com  Salpetersäure  vom  Volnmgewicht 
1,95.  Dabei  ftllt  das  Dinitro-/)-naphtol  ans.  Das  Kaliwnaah 
desselben,  CioH6(NO|)tOE .  2  HiO^krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
die  bei  100^  nnter  Abgabe  des  Wassers  roth  werden.  Das  dem 
Torigen  sonst  ähnelnde  Natriumsalz  ist  etwas  leichter  löslich. 
Die  Sake  flürben  Wolle  mit  derselben  Nuance  wie  Naphtalin- 
gelb.  Das  Silber salxy  CioH6(NOt}sOAg  (1),  ist  noch  schwerer 
ab  das  Ealinmsalz  löslich.  Bei  der  Oxydation  dieses  Dinitro* 
j}-naphtols  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  entsteht  die 
i}-Nitrophtalsäure  (1,  2,  4)  (Schmelzpunkt  gegen  160<>)  von 
O.  M  i  1 1  e  r  (2).  Daraus  folgt,  dafs  beim  Nitriren  des  j9-Naphtols 
in  jeden  der  Ringe  des  Naphtalins  eine  Nitrogruppe  tritt,  und 
zwar  die  in  den  Ring  ohne  Hjdroxjl  gelangende  in  /9*Stellung. 
Das  Silbersalz  des  Dinitro-j9-naphtols  ergiebt  mit  Jodäthjl  in 
geschlossenen  Röhren  auf  100^  erhitzt  den  Aethylätker,  C10H5 
(NOs)flÖCsHft,  der  bei  13S^  schmilzt,  sich  leicht  in  Alkohol  löst 
und  in  hellgelben  Nadeln  krystallisirt.  Erhitzt  man  densdben 
mit  conoentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  140®,  so  entsteht 
ebk  DmürO'ß-naphtytamtn,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol 
sehr  schwer  löslich  ist  und  bei  238®  schmilzt.  Durch  Lösen  des 
letzteren  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Ausfiillen  mit  Wasser, 
Zusatz  von  Natriumnitritlösung  und  Erwärmen  mit  Alkohol  re^ 
Bultirt  in  ziemlich  gut^  Ausbeute  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches 
DinüronaphtaUny  welches  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 161,5®  krystallisirt.  Es  enthält  seiner  Abstammung  gemäfs 
die  Nitrogruppen  in  beiden  Kernen  und  zwar  die  eine  in 
/)-Stellung. 

J.  Habermann  (3)  berichtete  Näheres  über  äeaDiäikyl' 
aUtsarinäiker Ci4ß€0%{0CtBi)fy  welchen  Schützenberger  (4) 


(1)  JB.  f.  1870,  66S.  —  (9)  JB.  f.  1881,  801.  ^  (8)  Wien.  Aoad.  Ber. 
(8.  AMh.)  ••,  765;  Monstsli.  Chem.  S,  338.  —  (4)  BeiUtein't  Hsndb. 
der  organiiolieii  Chemie  9,  1786. 


dureb  Sdiitsseiii  toü  Alisariiinittriiuii/  mit  Jodätbyl  auf  130^  W 
reitet  hMte.  Habermann  stellte  des  Sdrper  durdi  Erfaitaeii 
molekularer  Mengen  v<m  Alisarin^  AeAylkalinmaqlfiit  ondAets- 
kali  auf  160  bi«  170<>  dar*  Der  gesinterte  Böhreninhah  woide 
mit  verdtlnnter  Scbwefels&are  angesiUierty  stark  mit  Wasser  rer- 
dttaint,  ^^  Aether  au^geschüttell^  der  Aethenmsnig  wiederiiolt 
adt  schwach  alkalischem  Wasser  gewaschen,  sodann  Terdnnsiet^ 
der  Bttckstand  entweder  in  siedendem  absohitem  Alkohol  geltet 
und  durch  Zusatz  yoü  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  die 
Krystallisatioa  eingeleitet,  oder  in  Chloroform  geltet^  diese 
Flüssigkeit  nach  2iusata  tou  Aetker  wiederholt  mit  schwadi 
alkalischem  Wasser  ausgeschüttelt^  sodann  voisichtig  verdunatea 
IftBsen.  Die  in  der  einen  oder  der  anderen  Weise  erhaltenen 
KiystalHsationen  waren  goldgelb  bis  bräunlicbgelb,  £ut  unlffslioh 
in  kaltem,  etwas  löslich  ia  heiftem  Wasser,  löslicher  in  staricem 
Weingeist  undAether,  schwer  löslich  in  Petroleumither,  leiohtsr 
in  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol,  am  leicbtesten 
in  Chloroform.  Concentrirte  Salpetersäure,  für  sich  und  in 
Mischung  mit  Schwefelsäure,  löst  den  Aether,  anscheinend  unter 
Vedlnderung  desselben,  ebenso  conc.  Schwefelsäure.  Das  mit 
Brom  in  Chloroformlösung  sich  ergebende  Product  zeraetet  sieh 
vor  dem  Sdbm^eoi,  wahrend  es  im  Wasserstoffstrom  unzeraelst 
zu  subümlren  scheint. 

B.Benedikt  undP.  Julius  (l)habenda8«-Z>tW9arGM(3), 
dessen  Schmehipunkt  Sie  zu  310^  (unzersetzt)  fanden,  aiher 
uBtersueht:  Durch  Kodien  desselben  imt  Aoetanhydrid  und 
essiga.  Natrium,  ESngiefsen  in  Wasser  und  Umkrysftallisiren  aas 
Alkohol  resultirt  AcMyldiregortin^  CitH0(OC|H8O)|,  in  glänzen- 
den, bei  158^  schmelzenden  Prismen.  HemtnürodtrsBoi^emj  Cu 
(N08)6(OH)4,  entsteht  beim  Lösen  des  Diresorcins  in  wenig 
rotber  rauchender  Salpetersäure  in  der  Wäme.  Man  mtfaigt 
die  heftige  Beactioa  durch  Kühlen  end  setzt  Salpeteralure  m 
kleinen  Partien  zu,  so  lange  noch  eine  Einwirkung  erfolgt  Die 


(1)  Monata.  Gh«m.  ft,  177 ;    Wien.  Aoad.  Biw.  (3.  Abth.)  ••,  «St.  -> 
(8)  JB.  f.  1S79,  627 ;    f.  1S80,  67S.  \' 
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entarrte  Afasse  wird  abgesaugt,  in  wedig  kaltem  Wasser  gelttst, 
mit  starker  Salzsäure  aasgefÜUt,  in  Chloroform  und  ganx  wenig 
absolutem  Alkohol  gelöst^  mid  letzteres  abdestiMirt  Es  ei^bt 
sich  so  das  Nitroprodnct  in  gelben,  glänzenden,  in  Wasser  sehr 
leioht  KSslichen  ErystaUen,  welche  bei  etwa  230^  yerpnffen,  ohne 
vorher  zu  sdimelzen.  Eine,  auf  4  Liter  verdünnte  Lösimg  von 
SD  g  Diresorcin  in  Kalilauge  lälstauf  Zusatz  eüierLOsung  von 
110  g  Brom  in  1  Liter  rauchender  Salzsäure  Dekabrom3ir§sorcin 
(Hex€Ar&mdire9oroinlrom)y  CifB]>)(OBr)4,  ausfallen,  weldies  aus 
Chloroform  in  schönen  Erystallen  erscheint.  Bei  130^  beginnt 
es  Brom  absrageben,  bei  185^  geben  etwa  4  Atome  davon  fort, 
ohne  dafs  Schmelzen  erfolgt.  Der  RtUdcstand  ist  unlOsUch  in 
Aether,  Alkohol,  läsessig,  Benzol,  Chloroform,  Nitrobenzol, 
heifsen  verdünnten  Alkalilangen  und  eoneentrirter  SchwefelsiOFS« 
Kochende  Salpetersäure  greift  ihn  sehr  jangsam  an,  während 
Rednctionsmittel  ohne  Einwirkung  bleiben«  Erhitzt  man  den* 
selben  weiter,  so  entweioht  abennab  Brom  und  es  tritt  bei  SOO 
bis  210P  Schwärzung  ein.  Beim  Ikwärmen  mit  schwefliger  Säure 
ergiebt  das  Dekabromderivat  Hexabramdireiorcin  (1).  —  Die 
Bildung  des  DirssoreinphiayLns  (2)  erfolgt  nach  Denselben 
gemäTs  der  Gleichung  CisHioO«  +  CsHaOs  =  H^O  +  CtoHuO« 
und  kommt  jenem  Körper  die  F<n*mel  C^-ClsH9(QH)i-C«H| 
(OHV,  -CÄCO-^O-] «  CwHiiOe  zu,  wonach  Link'B(2)  An- 
gaben zu  berichtigen  sind.  2iur  Darstellung  des  Phtalelns  er^ 
hitzten  Benedikt  und  Julius  lOThle.  bei  120*  getrockneten 
Diresorcins  (1  Mol.)  mit  6,8  Thln.  Phtalsänreanhydrid  (1  Mol) 
und  20  Thln.  ooncentrirter  Schwefelsäure  2  Stunden  auf  120* 
und  verfuhren  imUebrigen  wie  Link.  Der  Körper  krystaUisirt 
mit  3Vf  Mol.  Wasser.  Wendet  man  auf  1  MdL  Phtakäiireanhydrid 
2  MoL  Diresorcin  an^  so  hinterUeibt  beim  Auakochto  der 
Schmelze  mit  Wasser  das  sogenannte  unlöMeheDiresorcmpitalHn. 
Letzteres  entsteht  aas  dem  lösliehen  Phtakin  (5  g)  durch  Er^ 
hitaen  mit  wasserfi«eiein  Diresorcin  (2,61  g)  und  -  SchwelelsAurs 
(10  g)  auf  130<^.  —  Der  lösliche  Körper  (2  g)  ergiebt,  in  Eis- 

(1)  JB.  f.  1880,  644.  —   (3)  JE  f.  1S60,  878. 
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esaig  (10  com)  geUs^  mit  einor  Lösimg  von  Brom  (6  g)  in  fis- 
QBBig  (5  ocm)  nach  einiger  Zeit  gelbe  ErystaUe^  die  von  allen 
LöBungsmitteln  sAr,  von  AlkaUIaogen  aber  mit  schön  blau» 
Farbe  aufgenommen  werden  und  44^24  Proc.  Brom  enthalten. 
Das  AeeHfldireBorcinphtal^m  lieft  sich  nur  ids  harzige,  amorphe 
Masse  erhalten.  Dem  Dtresoreinphtaltn  (1)  kommt  der  Schmelz- 
punkt 235^  und  die  Formel  CioHuO«  zu.  Es  krjstallisirt  mit 
2  MoL  Wasser.  —  Das  sogenannte  unlösliche  Diresorcinphtaldn 
wurde  ans  Alkohol  als  weiftes  schweres  Pulver  erbieten.  Es 
bräunt  sich  bei  240^  unter  beginnender  Zersetzung  und  liefert 
mit  conoentrirter  Kalilauge  eine  blaue  Lösung,  weldie  beim  Ver- 
dünnen farblos  und  darauf  beim  Kochen  intensiv  violett,  beim 
Erkalten  wieder  farblos  wird.  Salzsäure  filUt  einen  amorphen 
cannoisinrothen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Salz- 
säure braun  wird.  Verdünnte  Kalilauge  löst  ihn  mit  intensiver, 
violetter  Farbe.  Benedikt  und  Julius  halten  diese  Ver- 
bindung für  das  Anhydridy  CstHfoOs,  eines  Phialeilna. 

E.  Ostermayer  und  J.  Bosenheck  (2)  beschrieben 
einige  Derivate  der  Dinaphtole.  a-DinaphtoldiäihyläAsry  (CioHe 
OCtHsteq)),  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  a-Dinaphtol  in 
der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  und  absolutem 
Alkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  ^nige  Stunden 
kocht.  Der  in  der  Kälte  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mitheüaem 
Wasser  gut  gewaschen  und  ans  einem  Gkmisch  gleicher  VoL 
Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt,  wonach  er  perlmutterglSn- 
zende,  bei  21P  schmelzende  Blätter  bildet.  Der  Aether  ist  nicht 
in  Wasser,  fost  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Alkohol  und 
in  Aether,  leicht  in  Benzol  löslich.  —  Der  in  analoger  W^se 
bereitete  und  gleiche  Eigenschaften  zeigende  a-DinapJuoldimeihjfl' 
äther,  (CioHeOCHsca])«,  bildet  tafelförmige,  bei  251^  schmelzende 
Krystalle.  — •  Der  ebenso  erhaltene  ß-Dinaphioldmeihyläihar 
zeigt  dieselben  allgemeinen  Eigenschaften  und  schmilzt  bei  190^.  — 
ß'DinaplaoldiäihyliUker  bleibt   bei    seiner  Darstdhmg   in    dem 


(1)  JB.  f.  1S80,  679.  —  (2)  Ber.  1884,  3468 ;  Chem.  Venuohsst  MittU. 
▼OD  Schmidt,  WiesUdeii  1888/84,  147. 
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Alkohol  gelöst.  Der  Verdampfriickstand  des  leteleren  ei^b 
nach  dem  Waschen  mit  heifaem  Wasser  beim  Umkrystallisiren 
ans  einer  kleinen  Menge  eines  Gemisches  Ton  Alkohol  und 
Bensol  den  Aether  in  kngelig  gmppirten  Nadeln  vom  Schmelz- 
ponkt  90^.  —  a-  und  ß-JMnaphtolkaliwn'  und  «noIrtiM»  liefien 
sich  beim  Verdampfen  der  Lösnngen  der  Dinaphtole  in  wttsserigen 
wid  alkoholischen  Alkalilaugen  nicht^  resp.  nicht  in  reinem  Zu- 
stande gewinnen. 

J.  Remsen  (1)  gelangte  nach  einer  vorläufigen  Mittheilang 
XU  einer  neuen  Classe  von  Körpern,  welche  deaPhtaUtMn  analog 
sind,  durch  Erhitzen  von  o-ManaaulfobenzoiSsäure  mit  Phenolen. 
Die  Körper  erhalten  den  Namen  Bulfophtal^k^  (2).  Sie  aeigen 
in  alkalischer  Lösung  dieselbe  Fluorescenz  wie  Fluorescein. 
<hMomoeulfobenz<asäurHmMd,  CeEU^hCO-NH-SO»-],  reagirt  in 
gleicher  Weise  auf  Phenole,  ebenso  Mononitrfho^sHlfebensoMUire, 
€!eH«=[-COOH,  -S0sfl[8],  -N0t[4]1  «nd  Manobram-o^eulfobenzoB^ 
säure,  C«H8=[-C00H,  -SOsH^,],  -Br[4]]. 

G.  Lunge  und  R.  Burckhardt  (3)  stellten  Fluoreeceine 
der  Maleinsävre  dar.  Durch  zweistündiges  Zusammenschmdzen 
Ton  MoMneäu/reanhyArid  (1  Mol.)  mit  Beeorein  (2  Mol.)  bei  160^, 
Auskochen  der  Schmdze  mit  viel  Wasser  und  Erkaltenlassen 
der  Lösung  ergaben  sich  gelbrothe  Flocken,  weldie  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  sich  oberhalb  240^  zersetzten,  ohne  zu 
schmelzen,  und  nach  dem  Umkiystallisiren  aus  Aether*  Alkohol  die 
Zusammensetzung  deHisOe  «  Cs[~GsHs(0H)~0-C6Hs(0H)-, 
-CtHsCOi-] .  HgO  eines  1  Mol.  Krystallwasser  entiialtenden 
Maletn$äurereßaroipßt$orescäina  zeigten.  Der  Körper  wird  von 
Wasser  ziemlich  schwer,  Ton  den  meisten  anderen  indifferenten 
Lösungsmitteln  leichter  anfgenonmien.  Die  Lösung  in  Natr<m- 
lauge  oder  Anmioniak  besitzt  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Farbe 
mit  stark  grüner  Fluorescenz.  Ein  Bleüah,  CiaHgOsPb,  ent- 
steht auf  Zusatz  von  essigs.  Blei  als  rothbrauner  Niederschlag. 


(1)  Am.  Chem.  J.  •,  180.  —  (2)  Nicht  „TlliophtaleXn6^  vgl.  Grabe 
und  Ziohokke,  in  der  Abhandlung  i  „Ueber  ThiophtalsSnreanhydrid", 
dieser  JB.  :  aromatisohe  BSoren.  —  (8)  Ber.  1884^  1S9S. 


violetter,  trooken  grün  metaUgUiiseiider,  in  Waaser,  AeÜMr  imd 
Benzol  unlöslicher  Niederschlag.  Mit  Jodäthyl  erhitst  ergiabt 
diw  Sals  den  in  Alkohol^  Aether  nnd  Benzol  laicht  USelichen  Aoh/lr 
öOtm-^  CifH^rAOs(CtHA)t>  der  rOthliche,  bei  110  bis  115^  scbmel- 
sende  SjrjstäUchen  bildet.  Kohlens.  Alkalien  nehmen  ihn  nieht 
anü  —  T0tirabromro¥ilääuTe  liefert^  in  gleicher  Weise  wie  das 
Aurinderivaty  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Silbernitrat  einen 
dankelvioletten  Niederschlag.  Die  Zusammensefarong  entapiickt 
der  Formel  CaoHioBriOtAgt.  Mit  Jodäthyl  ergiebt  das  Balz  bei 
100^  den  in  Alkdiol,  Aether  und  Benaol  löslichen  AMkjßöAmr^ 
CtoHioBr40s(C|H6)t,  welcher  zwischen  HO  und  116^  schmikt, 
von  Wasaer  und  von  kohlens.  Alkalien  nicht  aufgenommen 
wird. —  Fttr  das  Aurin  hält  Ackermann  hiermit  die  Anwesen- 
heit zweier  Hydroxylgruppen  (1)  fbr  erwiesen. 

Nach  C.  Grabe  (2)  ist  die  in  Folge  eines  Dmekfehkn 
von  Ihm  und  Caro  (3)  frtdier  Triaetiylmmn  genannte  Ver- 
bindung als  Triao^üeiitkaaußrin  zu  bezeichnen.  Ein  Triacetyl- 
aurin  edstirt  nicht. 

In  einer:  Uther  die IndophenoU  ttberschriebenenNotis  ver- 
weist O.  N.Witt  (4)  auf  eine  später  in  Gtemeinsehaft  mit 
R.  Nietzki  zu  machende  Publioation« 


▲IdsliTde  dar  r«MNihe. 

B.  Tollen 8  (5)  untersuchte  imAnschluisan  Seine  firüheren 
Arbeiten  (6)  übet  Formaldehyd  BUdxmgßweise  und  Eigenschaften 
von  Hexametkylenaminf  C^HisN^  (7).  Unter  vermindertem  Drack 
läist  sich  diese  Substanz  bei  230  bis  270^  fast  unz^rsetzt  subli- 
mii^n;  dagegen  gelang  es  auch  bei  verringertem  Drucke  nicht, 


(1)  YgL  Gsro  und  GrSbe,  JB.  f.  1878,  696.—  (3)  Ber.  1884,  1634 (S). 
—  (8)  JB.  f.  1878,  696.  —  (4)  Bar.  1884,  76.  ->  (6)  B«r.  1884,  668.  — 
(6)  JB.  f.  1888,  788.  —  (7)  JB.  f.  1867,  600;    f.  1876,  468. 
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sie  nnaersjdtat  211  vergAften;  die  bei  der  Dampfdichte  erhaltenen 
22aUen  liegen  zwischen  den  von  den  Formdn  06HiaN4  nnd 
CsHeNf  verlangten.—  HexameihiflendiloroplaUnai  (C6H1SN4 .  HCl)i 
PtCU  l&fst  sich  gewinnen,  wenn  man  einen  UeberBchnfs  von  Salz- 
Bäore  vermeidet  —  Durch  Säuren  wird  Hexamethjlenamin  sehr 
leicht  in  Aldehyd  und  Ammoniak  gespalten;  gegen  Natrinm- 
amalgam  erwies  es  sich  recht  beständig ;  mit  Jodmethyl,  Methyl- 
alkohol und  Wasser  auf  170  bis  200^  erhitzt,  lieferte  es  neben 
anderen  Producten  Tetramethylammoniumjodür(CHs)sN(CH8J). — 
Anhydroformaldehydanilin,  CeHsN^CH»,  scheidet  sich  aus  dem 
mit  Anilin  versetzten  Rohformaldehyd  nach  einiger  Zeit  in  weifsen 
seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättern  ab;  es  ist  in  Wasser  fast 
nichty  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  zersetzt  sich  mit  beiden 
in  der  Siedehitze;  von  Chloroform,  Benzol  und  Toluol  wird  es 
leichter  aufgenommen.  Bei  140"  beginnt  es,  wie  es  scheint  unter 
Zersetzung,  zu  schmelzen.  Von  conc.  Salzsäure  vrird  es  gelOst^ 
die  Lösung  färbt  sich  bald  roth,  später  bräunlich.  —  Auch  mit 
Tdmdin  und  mit  Harmtoff  verbindet  sich  Formaldthyd  zu  festen 
Substanzen ;  mit Meüiylanüin  liefert  er  ein Oel.  —  L.  Pratesi  (1), 
welcher  gleichfalls  die  Einwirkung  von  Anüin  auf  FormaldAyd 
(Oxymethykn)  untersuchte,  erhielt  dabei,  wenn  ein  Ueberschuls 
an  Anilin  angewendet  wdrde,  mikroskopische  quadratische  Tafeln 
von  Meihylendiphenyldiamnf  CHs(NHCeH5)s,  die  bei  48  bis  49^ 
schmolzen.  DieVerbindung  zersetzte  sich  beimVersuch,  sie  um- 
zukrystallisiren.  Das  oben  von  Tolle  ns  beschriebene  Anhydro- 
fomuildAydantlin  schmilzt  nach  Ihm  vollständig  bei  140  bis  141^ 
und  liefert  ein  krystallisirendes  Ohloroplatinat  der  Formel  (C7H7 
NHCl)|PtCl4-  Attfser  diesen  beiden  Basen  entsteht  bei  der 
besprochenen  Reaction  noch  eine  dritte,  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösliche,  von  der  Zusammensetzung  C7H7N. 

L.  Pratesi  (2)  erhitzte  Oxymetkylen  (3)  mit  einer  Spur 
Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  115^  und  erhielt  an 
den  kalten  Stellen  der  Röhre  ein  Sublimat  von  weUsen  Erystallen, 

(1)   0«H.  diinL  iUl.  m«,   861.  —  (2)   Qs».  ohim.  Üal.  E«,   189.  — 
(8)  JB.  f.  1869,  601. 

JahxtasWr.  £  Oh«B»  v.  ■•  w.  fSr  1884.  g5 
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die  diiroh  wiederlio^lim  ÜnMttbfimiit^  bei  45  bis  46^  rebi,  glSiiceaid 
und  oft  15  bid  20  om  lang  erbalten  worden.  Der  ZuBttnmenaeteiing 
und  Dampfdichte  nach  repräeaitiren  cäe  das  wahre  Tn&anfm«- 
Ayhn  (CH^O)8 ;  sie  lassen  sich  sehr  schwer  pulTem^  riechen  wie 
das  Oxymethylen  nnd  sind  ungemein  flOchtig ;  ihr  Schmebpttnkt 
tiegt  bei  60  bis  61^  Sie  lös»  sidi  in  Aether,  Alkohol  und 
Wasser;  bei  ihrer  Bereitung  mufs  deshalb  Fencfatigkeü  sorg^ 
fUtig  ausgeschlossen  werden.  Die  Lösungen  reagiren  neutral; 
sie  redadren  ammoniakalische  SilberlÖsnng  in  G^egenwart  von  Ea« 
liumcarbonat  P  rat  es  i  schlägt  vor^  diese  Snbstans  als  a-Tnoxy- 
meihylen,  die  isomere^  von  Butlerow  dargestellte  ak  Oity* 
methylen  (CHsO)b  2n  beEeichnen. 

Derselbe  (1)  faad^  dafs  sich  OiaymMhylm  bei  da*  j^itmeren* 
Verbrennung  von  Aethylnürai  bildete,  die  Er  dnroh  ein  sur  Roth* 
glnth  erhitates  Platinbleoh  hervorrief.  Anf  die  Beschreibung  des  von 
Pratesi  construirten  Apparates  mufs  verwiesen  werden ;  neben 
Orymethylen;  von  dem  im  Durchschnitt  0,8  Thle.  aus  lOOThfai. 
Aethjlnitrat  gewonnen  wurden,  bildeten  sich  auch  Stickstoffdi- 
otji  und  Kohlensäure. 

Ueber  Fitschenko's  (Tischtschenko,  Tistachen- 
ko)  (2)  Versuche,  die  Einwirkung  von  Halogenwasserstoff  auf 
Oaymeikjfhn  beti*effend,  wurde  b^dts  berichtet  (3). 

W.  H.  Greene  (4)  erhidt  DiAikoxytnetkylen  CHtt(OCiHs)i 
beim  Behaadrin  von  alkoholischem  MeiAyl&nchlorid  mit  Natrioni 
als  eine  bei  89^  siedende  leicht  bewegliche  Flüssigkeit;  ea  riecht 
ang^ehm,  besitat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  0,851,  löst  sich  »em- 
lich  leicht  in  Wasser  und  ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedeia 
Verhältnifs  mischbar.  -^  Für  die  Bereitung  von  MtihyUnM&rtd 
empfiehlt  Greene,  alkoholisches  Chloroform  mit  Zink  nnd  Sab- 
säure  zu  reduciren. 

Auf  W.  B.  Dunstan's  (5)  Angaben  über  MekUd^kyi 
braucht  hier  nur  verwiesen  zu  werden. 


(1)  Gas»,  oliim.  ital.  14,  221 ;  Ber.  1S84,  666  (Aqbs.).  —  (2)  BolL  ao& 
ohiM,  [2]  «1^  &5S  (Comtp.).  ^  (8)  JB<  f,  lISS,  652,  949.  ^  (4)  GlMa. 
News  SO,  75.  —  (5)  Pharm.  J.  Tians.  [8]  1#,  887. 
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A.  Reycliler  (1)  eAifAt AeAffUdenimidsübermtrat  (2)  Tön 
der  ZnsammenBetzang  OiHioNsOs  Ag .  Vs  HtO  und  in  Form  sechs- 
seitiger Blättchen^  als  Er  eine  m&Tsig  conc.  Lösung  von  Mono- 
ammoniaksilbernitrat  mit  soviel  Aldehyd  versetzte^  bis  sich  der 
Niederschlag  beim  Schütteln  nicht  mehr  lOste  und  dann  noch 
Ammoniak  (1  Mol.)  zuftLgte.  Aus  alkoholischen  Lösungen 
scheidet  sich  die  Verbindung  wasserfrei  ab.  —  Auf  die  von 
Rejchler  fhr  diese  Substanz  gegebenen  Formebi  sei  ver- 
wiesen. 

B«  T ollen B  (3)  erhielt  durch  Behandeln  von  wässerigem 
Aeetaldehyd  mit  Barjrthjdrat  neben  dem  Aldehydharz  ein  in 
Wasser  lösliches  Aldehydgummi  CioHigOi,  welches  eine  Kallc- 
verbindung  (CioHii04)fCa  liefert. 

Naeh  S.  C  0 1 1 0 II  (4)  wirkt  Zink  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  ChhraJhydrat  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  Methan, 
Mono-  und  Dichlormethjl  und  Bildung  von  Ameisensäure.  Bei 
Anwendung  von  Eisen  findet  sich  unter  den  Reactionsproducten 
auch  viel  Chloroform. 

Nach  y.  Oliveri  (5)  reagirt  Acetylchlorid  sehr  leicht  auf 
Chloralallylalhoholat  (6)  CC!l8CH(OH)OC!8H6  unter  Bildung  der 
bei  105  bis  107^  siedenden  flüssigen  Acetylverbindung  CClgCH 
(OCtHaO)OC8H5,  vrÜiTexiA  Benzoylchlorid  sich  damit  zuBenzo^- 
säure-AUyläiher,  Salzsäure  und  Chloral  umsetzt:  CCl8CH(0H) 
OCÄ  +  CiHsCOCl  =  CeHftCOOCsHß  +  CClsCHO  +  HCl. 

A.  Geuther  undR.Bübencamp(7)fanden,dars  die  früher 
vonWurtz  (8)  und  dann  von  Geuther  und  Bachmann (9) 
beschriebenen  gemischten  Acetale  einheitliche  Verbindungen  gar 
nicht  gewesen  sind,  sondern  aus  Gemengen  der  entsprechenden 
einfachen  Acetale  —  z.  B.  Aethylmethylacetal  aus  Diftthyl*  und 
Dimethylacetal  —  bestanden  haben.  Gelegentlich  dieser  Unter- 
suchung haben  Sie  auch  Aldehydmethylchlorid  CH8CHCl(0CHs) 


(i)  Bar.  1S84,  41.  -«*  (3)  ja  t  1877,  4SI ;  vgl.  »ooli  JB.  t  1868,  418. 
—  (8)  Bor.  1884,  660.  —  (4)  Bull.  800.  ohim.  [2]  49,  633.  —  (5)  G«b. 
dum.  itsL  14,  18.  —  (6)  JB.  f.  1874,  508.  —  (7)  Ann.  Chem.  99«,  367 
bis  390.  —  (8)  JB.  t  1816,  897.  —  (9)  JB.  f.  1888,  468. 
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iiargestellt;  es  ist  eine  farblose,  letdit  beweglichei  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit  vom  spec.  Qewicht  0,996  bei  17^  —  Hit 
Hülfe  von  Aeüiyl%dmacek>chhrhydrin  (1)  CHaCHCl-OCiHsO  und 
Silbersalzen  haben  Genther  und  Kübencamp  nachstehende 
Aethjlidenester  dargestellt;  bei  den  gemischten  Estem  ist  es 
nach  Ihren  Versuchen  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  die 
Keste  der  Sauerstoffsäuren  eintreten;  es  entstehen  immer  iden- 
tische Verbindungen,  woraus  Sie  folgern  zu  können  gUubeOi 
dafs  die  beiden  „Kohlenoxydaffinüäten"  unter  sich  gleich  sden. 

Siedepunkt  Speo.  Ckwicht       Breohnngsexpo- 

oorr. 

AethyUdmdiaeetai  168,4 

ÄeihyUdenaeetatpropumai  178,6 

AahyUdmdipropianat  192,2 

AelhytidenaeetaÜnUyrat  192,4 

ÄethyUdendänOyrat  216,6 

Aß^lidwaoeUUoaieriMuü  194-199  *) 

JjeihyMdmMMiierianat  226,0 

1)  uoeorrlglrt 

Nach  J.  Guareschi  (2)  entstehen  bei  der  Oxydaiian  von 
AcetihialdAyd  mit  EaUump^rmanganat  Schwefekäure,  Essig- 
säure, Aethylidensulfosäure,  eine  andere  Sulfosäure^  deren  EaUum- 
saiz  syrupförmig  ist,  und  OxysulfÜre.  Von  letzteren  wurde  nur 
ein  Akhjflideftaxysulfür  CgHiSO,  oder  wahrscheinlicher  CAi 
SsOs,  genauer  beschrieben.  Es  kiystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  glänzenden  farblosen  Nadeln,  die  bei  216  bis  217^  schmelzen 
und  bildet  sich  überdies  in  nur  geringer  Menge.  Wird,  die  Oxy- 
dation mit  Zinkpermanganat  vorgenommen,  so  bilden  sich  anfser 
Essigsäure  und  Schwefelsäure  mehrere  andere  ÄBÜiylidenoxj/wid' 
fürBy  von  denen  das  in  Wasser  am  schwersten  lösliche  die 
Formel  C6HisS806  besitzt  Es  beginnt  bei  235®  zu  schmelzea 
und  zersetzt  sich  gegen  245®;  ans  heilsem  Wasser  und  heifser 
Natronlauge  krystallisirt  es  in  derben  farblosen  ErystaUen.  Ein 
anderes  löslicheres  Oxy aulfür ^  von  wahrscheinlich  der  Zusammen- 
setzung CeHisSsO«,  besteht  aus  weüsen  kurzen  Nadeln,  die  bei 

(1)  JB.  f.  1881,  731.  —  (2)  Ann.  Chem.  )i99,  801 


Ui  16<» 

nent  bei  28,2* 

1,078 

1,899 

1,046 

1,402 

1,020 

1,407 

1,016 

1,4066 

0,9866 

1,411 

0,991 

1,408 

0,947 

1,414. 
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228  biB  231^  schmelzen.  Nach  den  Arbeiten  E 1  i  n  g  e  r's  ist  jedoch 
der  käufliche  Aldehyd^  welchen  Guareschi  als  Ausgangsmaterial 
benutzte,  ein  einheitliches  Product  schwerlich  gewesen  (1).  — 
Carbavaleraldin  (2),we\c}keB  nach  Guareschi  bei  109  bis  109,5® 
schmilzt,  giebt  mit  überschüssigem  Eisenchlorid,  besonders  in  der 
Wärme,  dieselbe  Reaction  wie  ein  Thiocjanat;  bei  der  Oxy- 
dation mit  E[aliampermanganat  entstehen  aus  ihm  Blausäure, 
Schwefelsäure  und  Valeriansäure.  Behandelt  man  seine  kalte 
alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  überschüssiger  Salz- 
säure, 80  scheidet  sich  Sulfocarbamindisulfür,  C1H4N8S4  in  Form 
eines  gelben  Pulvers  ab.  Hiemach  betrachtet  Guareschi  das 
Carbovaleraldin  als  dühiooarhafnins,  DivaUrylidenammonium,  CS 
(NH,)SN[CH(CH5)CH(CH«),],. 

de  Forcrand  (3)  empfiehlt,  das  nach  der Lubawin'schen 
Methode  zur  Darstellung  Ton  Olyoxal  (4)  erhaltene  Rohproduct 
mitWasser  zu  verdünnen,  durch  kohlensauren  E^lk  zu  neutiälisiren 
und  dann  mit  basisch-essigsaurem  Blei  Gljcol-  und  Gljoxjlsäure 
auszufallen.  Das  Filtrat  wird  durch  Oxalsäure  von  Kalk  und 
Blei  befreit  und  dann  eingedampft;  zur  fast  völligen  Reinigung 
trocknet  man  den  Rückstand  im  Vacuum  bei  120^;  er  enthält 
dann  aufser  Gljoxal  nur  sehr  wenig  Wasser  und  Glycolid.  — 
Bei  demUebergang  von  Gljoxal  in  Natriumglycolat  entwickeln 
sich  nach  de  Forcrand  16,89  Cal.  Wärme;  fbr  die  Bildung 
fester  freier  Olycohäure,  CsHsOt .  H^O,  aus  Gljoxal  berechnet 
Er  hieraus  6,05  Cal.  Aus  diesen  und  früher  von  Ihm  mit- 
getheilten  Daten  über  die  üeberfllhrung  desGljcolids  inGljcol- 
säure  (5)  ergiebt  sich  fUr  den  Uebergang  von  Gljoxal  in  Oljf- 
coltd  der  Wärmewerth  =  -f-  4,93  Cal. 

WieA.  P inner  gefrinden  hat  (6),  läTst  sich  Trichlorfnilch" 
säure,  CCl8CH(0H)C0|H  (7)  sehr  leicht  in  aiyoxalAenvBie  über- 
ftOiren.  Erwärmt  man  sie  mit  wässeriger  Hamstofflösung  auf 
dem     Wasserbade,    so    bildet    sich    Acetylenharnstof,     C%B.% 

(1)  JB.  f.  187S^  616.  —  (S)  JB.  f.  1871,  615.  —  (8)  Cöinpt  rend.  09, 
396 ;  BoU.  too.  ohim.  [9]  «1,  340,  844.  ^  (4)  JB.  f.  1875,  477.  —  (5)  JB. 
f.  1888,  1044.  ^  (6)  Ber.  1884,  1997.  ^  (7)  JB.  f.  1878,  448,  504 
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(•NHCONHs)t  (1)  Quid  zwar  yerläuft  hierbei  die  Reactim  wahr- 
sdieinUch  in  folgenden  Phasen:  I)  CCUCH(OH)CO,H  »  CC1,>= 
CHOH  +  CO,  +  HCl;    U)  CC1|=CH0H  +  HÖH  =  CHOi 
CH(OH)b  =  CHClaCHO  +  H,0;  IH)  CHC1,CH0  +  2C0N, 
H4=CHCl,Cfl(NHC0NH,),+H,0;  IV)  CHatCH(NHCONH,), 
+H1O  -=  CH0-CH(NHC0NH,)s  +  2HCl;  V)  CHOCH(NHC0 
IIH,),»CsH,(NHCONH)t»+HjO.  Sddie&tman  das  Wasser  aus, 
oder  nimmt  man  nur  sehr  wenig  davon^  so  bildet  sich  audi  eine  in 
Wasser  völlig  unlösliche  V^bindung,  welche  P inner  —  aller- 
dings nach  nur  sehr  wenig  stimmenden  Analysen  —  f&r  DicUor- 
vinylhamstqf  CCliCCNHCONHs),  erklärt  —  Durch  Ammoniak 
wird  Trichlormilchsäure  in  Olycosin  C^HeN«  (2)^   durch  Hydra- 
xylamin  in  Olyoxim  C2Hs(N0H)s  (3),  durch  Phmylhydrasfin  in 
Olyoxaldiphenylhydraein   CüHi^N«  (4)  verwanddt.    Mit  Anüin 
lieferte  Trichlormilchsäure  eine  harzige  Substanz;    durch  Nsr 
triumamalgam  scheint  sie  in  MonoMormüehBäure  übergefUurt 
zu  werden. 

A.  W  a  a  g  e  's  (5)  Arbeit  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Propionald^hyd  wurde  bereits  besprochen  (6). 

üeber  W.  Fossek's  (7)  Arbeit  betreffend  den  aceUmfreim 
hobutyraldehyd  wurde  früher  berichtet  (8). 

£.  Garzarolli-Thurnlackh  (9)  erhielt  MethyUrtcUor- 
prapylaarbinol  CsHeClsOi  indem  Er  das  Product  der  Einwirkung 
ätherischen  Butylohlorals  (1  MoL)  auf  Zinkmethyl  (1  JtfoL)  mit 
Wasser  zersetzte.  Es  krjstallisirt  aus  Aether  in  seideglänzenden 
Rosetten«  schmilzt  bei  50^5^  und  destillirt  unter  20  mm  Dtad: 
bei  108  bis  109^.  Bei  gewöhnliqhem  Druck  geht  es  nicht  unser* 
setzt  über.  In  Wasser  löst  es  sich  wenig;  durch  cono.  Schwefel- 
säure wird  es  verkohlt^  durch  Drei&ch-ChlorphoBphor  dagegen 
nicht  angegriffen.  •—  Sein  Azetat  CsHaOl^OCiHiO)  ist   eine 


(1)  JB.  t  1S76,  863.  —  (2)  JB.  f.  1877,  488,  486.  —  (8)  JB.  t  1SS8, 
989.  — (4)  Vgl.  diesen  Bericht,  E-Fisoher  ;  analytiidhe  Caiemie  (Aldehyde). 
-««  <5)  WiiBii.  Aoad.  Ber.  (8.  Ahth.)  99^  49t.  —  (S)  JR  £  |S8t,  949.  - 
(7)  Wien.  Aetd.  Ber.  (8.  Ahth.)  96»  86t.  -^  (8)  JB.  t  1888,  960.  — 
(9)   Ann.  Ghesw  mmU,  149  Hb  196. 
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fiirbloie,  ailgeMhm  rieohende  Flüssigkeit^  die  bei  11^  das  spec. 
Gewicht  1,3048  (gegen  Wasser  gleicher  Temperatur)  besitzt  und 
bei  227^  (Druck  726  mm)  siedet.  —  Bothe  rauoh^de  Salpeter- 
säure oxjdirt  das  Carbinol  zu  Eohlens&ure  und  Trichlorbutter« 
säure;  Kalinmdiehromat  und  Schwefelsäure  eraeugen  Methyl- 
triohlarprapjfOeMonC$B.^C]$Of  eine  farblose,  angendim  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  191  bis  193<^  (743,8  mm  Druck), 
welche  sich  nicht  mit  KaHumdisulfit  verbindet  und  die  bei  wei* 
terer  Oxydation  in  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Salzsäure  zer* 
ftllt.  —  Durch  Reduction  des  Carbinols  entweder  mit  Eisen- 
pttlver  und  verdünnter  Essigsäure  oder  Zinkstaub  und  verdünnter 
Essigsäure  bildet  sich  Methylmonocklorallylcarbinol  C5H9CIO, 
^e  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  deren  Dampfdichte 
der  angegebenen  F<mnel  entspricht;  ae  siedet  bei  158  bis  \hV^ 
(734,4  mm  Druck)  und  besitzt  bei  HP  die  Dichte  1,08821  (auf 
Wasser  gleicher  Temperatur  bezogen).  Dieses  Carbinol  ver- 
bindet sich  direct  mit  Brom ;  durch  Kaliumpermanganat  wird  es 
zn  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einer  anderen  Säure  oxydirt, 
deren  Natur  nicht  festgestellt  werden  konnte»  —  Methylmomh 
ckloraUyloarbiiuMeeiat  CHsCOsCsHgCl  ist  flüssig,  Ucht  beweg- 
lich, riecht  angenehm  obstartig  und  siedet  bei  172  bis  173^  unter 
734,4  mm  Druck.  Es  verbindet  sich  gleichfallB  direct  mit 
Brom;  seine  Dampfdichte  entspricht  der  angeführten  Formel. — 
Meihylmonoehlorallylcarbinohhrid  C$H«Clf  läfst  sich  aus  dam 
Carbinol  Iricht  mit  Phosphortrioblorid  darstellen.  Es  siedet  bei 
142  bis  143^  (736  mm  Druck);  mit  Brom  verbindet  es  sich  zu 
Meikyhumoohltn^üfromaliyUmrbinchlari  CsH^ClsBr^  welches  eix^e 
sekwtre  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  terpenartigem 
Gerüche  ist ;  es  siedet  unter  31  mm  Drude  bei  140  bis  145^  — 
Für  das  Methjltriohlorpropylcarbinol  und  Methyknonochlorallyl- 
carbinol  werden  schliefslich  die  folgenden  Constüuttangformela 
aufgesteUt:  CHaCHClCCljCH(0H)CHaundCH8CH=CClCH(0H) 
CRt]  femer  macht  Garzarolli-'Thurnlackh  darauf  auf- 
merksam, dals  aus  den  gechlorten  Aldehyden  und  einem  Radical 
Zn(CBHta^i)i,  wenn  n  >  1  ist,  Verbindungen  entstehen,  die  bei 


1082    BatyloUona  a.  s.  w.  gegen  Zinkllhyl  und  gfnirmiithyf.  ^  AUoL 

der  Zersetzung  mit  Wasser  einen  prim&ren  Alkohol  liefen: 
CaHACleCHO  +  ZnCCsH,),  +  2  H,0  =  CA  +  CA  +  Zu 
(OH)i  +  CsH4Cl8CH,OH ;  ist  dagegen  n  »:  1,  so  bfldet  sich 
ein  secondärer  Alkohol  (s.  o.).  —  Nach  K.  Garsarolli- 
Thurnlackh  und  A.  Popper  (1)  wirkt  ncftmaleB  Zinkpropyl 
aof  ätherisches  Butylchlaral  unter  Bildung  von  Propylen  und 
einer  Verbindung,  aus  welcher  durch  WaMeacTriehl&rbuiylalkoiol 
C4H7CI8O  gebildet  wird;  bei  Anwendung  von  ZinküohUyl  ent- 
standen Butylen  und  nach  Znsate  von  Wasser  gleichfalls  Tri- 
chlorbtaylalkohol  (s.  o.).  —  ZüJeUohUgl  7ai{GJä^  wurde  dordi 
Erwärmen  von  Zink  mit  Isobutyljodid  dargestellt;  es  siedet  bei 
165  bis  V&V  (734  mm  Druck)  (2). 

C.-A.  Lobrj  de  Bruyn  (3)  erhielt  bei  Einwirkung  wäs- 
seriger ^Jatwätira  auf  ^/<{o/  eine  syrupöseSubstans,  der  swaraOe 
Ejiterien  der  Reinheit  fehlten^  die  aber  trotzdem  von  Ihm  als 
eine  Verbindung  von  2  MoL  Aldol  und  1  Mol.  Cyanwasserstoff 
2  CiHsOiy  CNH  erkannt  worden  ist  de  Bruyn  folgert  hieraus, 
dals  dem  syrupdsm  Aldol  die  Formel  CH|CH(OH)CHbCOH 
zukomme.  —  Wasserfreie  Blausäure  erzeugt  aus  Aldol  das 
Isoddaldan  CgHuOs;  weleheS;  neben  anderen  mangelhaft  unter- 
suchten Condensationsproducten,  audi  bei  Anwendung  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  —  Isodialdan  schmilst  bei  113  bis  114®; 
es  bildet  sich  auch,  wenn  die  beim  Erhitzen  von  Aldol  auf  18&* 
entstehende  und  bei  160®  unter  10  mm  Druck  siedende  Sabstans 
einige  Zeit  mit  Wasser  in  Bertthrung  bleibt 

E.  Natterer  (4)  wies  nach,  daft  dem  ChlorwoMMTstcf- 
addiiMmproducte  des  a-y-DidUaroroUrnaldAyde  die  Formel  CH% 
dCHtCCliCHO  und  demnach  der  entsprechenden,  gleiehfslls 
schon  früher  beschriebenen  Trichl&rbuUersäure  die  nachstehende 
zukommt :  CHtaCH,CCl|COiH  (5).  Dieser  Beweis  ergiebt  sich 
für  erstere  Verbindung  dadurch,  dais  gezeigt  wurde,  wie  ans 


(1)  Ann.  Cham.  99S,  166;  vgl  JB.  f.  1S8S,  1048.  —  (S)  J&  t 
1878,  180.  —  (8)  BnU.  soc.  ohim.  [8]  4%  161 ;  Tgl.  JB.  t  1876,  484,  57a 
—  (4)  Monatoh.  Chem.  ft,  251  bis  265;  Wien.  Aotd.  Ber.  (2.  Abth.) 
16.  —  (5)  JB.  f.  1888,  956  f. 
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dersetben  bei  Einwirkung  kochenden  Wassers  nnd  Baryamear' 
bonats  ein  sjmpöser^  amorph  eintrocknender  Körper  entsteht^ 
der  sich  dnrch  Reduction  nicht  in  Erjthrit  überführen  läfst  nnd 
welcher  höchst  wahrscheinlich  nach  der  Formel  (CHs(OH)CHt 
COCHO  zusammengesetzt  ist.  In  seinen  Eigenschaften  zeigt  er 
grofteAehnlichkeit  mit  natürlich  vorkommenden  Kohlehydraten. 
£r  ist  hygroskopisch  und  leicht  löslich  in  Wasser;  von  Aether^ 
Gfaloroform  und  absolutem  Alkohol  wird  er  nicht  gelöst;  seine 
Lösung  schäumt  stark  und  schmeckt  wie  Süfsholzextract ;  sie 
löst  Kalk  auf  und  giebt  dann  beim  Erwttrmen  einen  Nieder- 
schlag von  Kalksalz;  sie  reducirt  Fehl  in  g 'sehe  Lösung  und 
ammoniakalisches  Silber ;  beim  Erwärmen  mit  KaUhjdrat  f^bt 
sie  sich  roth.  —  Die  TriehlorbuUersäure  zeigt  sich  gegen  Ziid:* 
staub  und  Wasser  sehr  beständig;  sie  geht  in  ihr  Zinksalz  über 
und  nur  in  sehr  geringem  Theile  wird  sie  in  eine  ungesättigte 
Säure  verwandelt.  Das  in  der  /-Stellung  befindliche  Ohloratom  wird 
leicht  durch  Hydroxyl  ersetzt,  wobei  nur  th^weise  Laetonbildung 
eintritt;  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  geht  sie  in  eine 
chlorfreie,  syrupöse,  in  ihrem  Verhalten  an  Brenztraubensäure 
erinnernde  Säure  über.  —  Genauer,  vor  allem  in  analytischer 
Hinsicht,  untersucht  sind  die  hier  erwähnten  neuen  Verbindungen 
noch  nicht. 

Nach  Demselben  (1)  entsteht  bei  Einwirkung  ätherischen 
ZinhäAyU  auf  a-y-DiehlororotanaldAyd  unter  Entwicklung  von 
Aethylen  dne  Zinkverbindung,  die  sich  mit  Wasser  zu  Aethan 
und  eiaem  Alkohol  CeHioClsO  zersetzt,  welchem  Natter  er  die 
Constitutionsformel  CH,ClCH«[-€Hs-CH,-J»CaCHsOH  zu- 
schreibt. Im  Zustande  völliger  Reinheit  wurde  dieser  Alkohol 
indefs  nicht  erhalten.  Er  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  115 
bis  119*  und  besteht  aus  einer  wasserheUen,  dicklichen  Flüssig- 
keit. Sein  mittelst  Essigsäureanhydrid  dargesteQtes  AeekU  CaHs 
CltOCCsHsO) siedet  bei  122  bis  123^  unter  20  mm  Druck;  es  ist 
wasserhell,  leicht  bewegUch  und  riecht  fruchtartig.  Der  Alkohol 
verhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung ;  die  Untersuchung 

(1)  Monatsh.  Chem.  S,  667. 
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scinet  Verlialteiifi  gegen  ^ohoÜBoheB  Kali,  NstriaiDSthjhit,  Na- 
trium, Brom,  JodwaflaenitoAäiire  und  Oxydationsmittd  ist  Ihb 
jetat  eine  nur  fragmentarische  geblieben.  Durch  Eisenfeile  imd 
BssigfeiKiire  wird  ^  an  Aethjlalkohol,  vieUeicbt  einem  Gemenge 
Butyl-  und  Orotonylalkohol  und  zu  einem  Alkohol  CiHioCl(OH) 
reducirt,  der  bei  166  bia  168^  siedet  und  sich  g^en  Barjrtwaaser 
aowie  Brom  indifferent  zeigt  Durch  Phosphorpentaehlorid  kann 
au»  dem  Alkohol CeHioClgO  das  (Alerid  CaHfCIs  erzeugt  werden-, 
08  siedet  bei  10(F  (20  mm  Druck) ;  durch  Barjtwasaer  weidea 
aufl  ihm  2  Chloratome  unter  gleichaeitiger  Bildung  einer  orga- 
nischen Säure  elkninirt 

G.  A.Barbaglia  (1)  femd  unter  den  Productim  der  ESn- 
wirkung  von  ßehtoefd  auf  VaUrtddAyd  (2),  aulser  den  bereiti 
beschriebenen  :  Schwefelwasserstoff,  eine  bei  200  bis  300^  aiedende 
rothe,  widerlieh  riechende  Flüssigkeit  und  eine  Verbindung 
C^HsSi,  welcher  Er  den  Namen  TrütUfavaleraldehyd  und  die 
Constitutionsformel  CHs-(-S-)»GH~CH«(-S-H^-^HS  giebt 
Tristtlfovaleraldehvd  krjrstalUsirt  aus  Alkohol  in  hdlgelben,  seide- 
glänzenden  Prismen,  die  bei  94tj[fi  schmelzen. 

A.  Guyard 's  (3)  Notiz  HÜoer  Bildung  und  Vorkammern  ron 
Furfurol  enthält  nichts  Bemerkenswerthes. 

P.  Toennies  und  A.  Staub  (4)  behandelten  Furfmint 
tyUn  04HtO0H»C(€B«)t  (5),  welches  in  Eisessig  geltet  war, 
mit  NatriumnitrH  und  erhielten  beim  Eingle&en  der  east  grOn, 
dann  braun  gewordenen  Flüssigkeit  in  Sodalösung  einen  Nieder^ 
sclilag  des  Addit%an$product^  C4H90GH»(-N)Ot-H:;(CHt)t.  Aus 
Benzol  krystallisirt  dieses  in  glänzenden  Nadeln,  die  bei  94* 
Bchmehen;  bei  145  bis  150^  tritt  Zerfall  der  Verbindung  ein. 
In  ooncentrirter  Schwefelsäure  töst  sich  diese  Substanz  ohae 
yerändert  zu  werden ;  mit  Phenol  giebt  sie  keine  Farbenreaotios. 
Bei  der  Beduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  bilden  sieh  am 
ihr  sehr  Mebt  ein  Qzyd  G4HsOCH»(-0-)-C(C!Ht)t  imd  ein  Amia 


(1)  Her.  1884,  3654.  —  (3)  JB.  f.  1880,  701.  —  (8)  BoU.  soo.  oIiiiiL  [9] 
41,  389.  —  (4)  Bar.  1884,  860;  TgL  JB.  f.  1878,  839.  —  (5)  JB.  f.  1877, 
610,  735. 
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CiHtOCCNHtH-O-hCCCHft),.  Das  erfitere,  i^Vei^A^iif^atoayilj 
iBt  ein  mit  WasBerdömpfen  flüehtigeB,  aage&ehia  ri^eadas  Oel 
vom  Siedepunkt  186^,  welches  g^eo  EiMssig,  Natrinmdjsulfity 
Natriumamalgam  und  Hydroxylamin  uoh  indifferent  erweisti 
dagegen  mit  Brom  sich  %a  einem  gut  krystaftitireinden  Tetra- 
bromid  vereinigt.  Daa  Amid  ist  gleichfalls  flüssig ;  es  siedet  bei 
215  bis  220^,  g^t  jedoch  hierbei,  ebenso  wie  bei  der  DeatiUfftmi 
im  Dampfstrom  und  beim  Stehen,  unter  Wasserverlust  in  eine 
neue  Base,  04H80C^("N-)»C(CH«)«  über.  Das  salu.  Sab 
C9H„0,NC1 .  H,0  und  das  Ghhraplatinat  (CHtiOiNCl),.^«« 
krjstallisiren  sehr  gut.  Das  Aceua  CsHiiO^NCCsHsO)  krystallisirt 
aus  Benzol  in  Nadeln;  es  schmilzt  bei  153^  und  siedet  bei  305 
bis  310^  Durch  Erhitaen  mit  Zinn  und  Salzstture  UÜst  sich  das 
Amid,  welches  überdies  die  Isonitrilreaction  giebt^  in  Ammoniak 
und  Furfurbutylenoxjd  xerlegen.  —  Die  Baae  C4HtOB(«^N-) 
»C(0H8)t  krystailisirt  gut,  löst  sich  in  Wasser  leicht  undiatmit 
Wasserdftmpfen  flüchtig.  Sie  sdimilzt  bei  142®  und  siedet  bei 
300  bis  310®;  ihre  Dampfdichte  entspricht  obiger  Formel.  Gegen 
Essigsäureanhydrid  erweist  sich  diese  Base,  deren  ühbroplatinat 
(CsHioONCOcPtCli  gut  krystailisirt,  indifferent.  *-  Neben  Furfiu^ 
bulylen  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  IsobuitersiU^eaniydrid 
und  Natriumacetat  auf  Fttrfurol  (1)  auch  Furfuracryl§äur0(2).  -^ 
Zur  DwstelluMg  von  Isobuttersäureanhydrid  erhitaten  T  o  e n n i es 
und  Staub  das  durch  Destillation  von  6  Thbi.  IsobnttersCmra 
und  Sfi  Thln.  Drei&ch-Chlorjdiosphor  erhaltene  Gemenge  vknq 
Isobuttersäureanhydrid  und  Isobutyrylchjtorid  12  Stunden  mH 
4  Thln.  Isobttttersfture  bis  gerade  zum  Sieden.  IsobutteFsSure^ 
anhydrid  siedet  nach  Ihnen  bei  181,&®;  bei  16,6®  hat  es  iaä 
spec.  Gewicht  0,9574. 

A.  Pawlinoff  und  G.  Wagner  (3)  haben  die  Ein« 
Wirkung  von  ZinhMtkyl  auf  1  MoL  Fwrfurol  studirt,  um  auf 
diese  Weise  des  letzteren  Constitution  endgültig  (4)  fastzustelleii. 
Beim  Mischen  des  genannten  Körpers  mit  Zinkäthyl  trat  ohne 


(1>  Jffi.  t  1677,  7M.  —    (S)  Dsaslbtt,  7S8.  ^   (S)  B«r  11164,  1967.  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  967  (OdsvnlisimM);  KaaoaaUow,  dssslM^  36& 
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heftige  Beaetion  Rothftrbong  wi,  die  nach  dreitägigem  Stehen 
▼erBchwanden  war^  während  die  Flüssigkeit  zähe  geworden  war 
und  nach  längerem  Stehen  fest  und  braun  wurde.  .Bei  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  nach  der  Zersetzung  mit  Wasser 
ging  ein  Oel  ttber^  das  nach  dem  Trocknen  mit  kohlens.  Kalium 
und  zweimaliger  Destillation  der  Hauptmenge  nach  bei  179  bis 
180^  siedete  und  Äeihylfurfurcarhinol  C4H50CH(OH)C!jH«  war. 
Das  Carbinol  bleibt  in  einer  Kältemischung  flttssig  und  iGst  sich 
ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser^  nicht  in  solchem^  welches 
kohlens.  Kalium  enthält.  Es  destillirt  anscheinend  unzersetst 
bei  180^  (749  mm  Druck)  und  hat  auf  Wasser  von  0^  bezogen 
bei  0  und  15;5^  die  specifischen  Gewichte  1^066  und  1,053. 
ESssigsäureanhjdrid  entzieht  ihm  in  der  Hitze  Wasser  unter  Er- 
zeugung von  Kohlenwasserstoffen.  Y^  die  Entstehung  dieses 
Alkohols  gelten  nach  Denselben  die  Gleichungen :  CiHsOCHO 
+  Zn(C,H6)2  =  C4H80CH(OZnC,H5)CH6  und  CAOCHCOZn 
CHö)C,H6  +  2  HaO  =  C4H,OCH(OH)C,H5  -f  C«He  +  Zn 
(OH),. 

NachW.  Fossek  (1)  yRiAiFkoaphortrichlorid  aufiVopton-, 
läobuiyr-y  hovaler-  und  B^nzaldehyd  ohne  Salzsäureabspaltung 
ein  und  erzeugt  dickflüssige,  gelbe  oder  braune  Oele,  aus  denen 
durch  Wasser  Salzsäure,  die  ursprünglichen  Aldehyde,  ölige 
Körper  und  aufserdem  phosphorhaltige,  krjstallisirende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Körper  entstehen.  In  Alkohol  sind  diese  Säuren 
schwer,  in  Aether  und  Benzol  sehr  wenig  löslich;  mit  Wasser- 
dampf  verflüchtigen  sie  sich  nicht ;  bei  höherer  Temperatur  yer- 
kohlen  sie,  nachdem  sie  geschmolzen  sind  und  sich  roth  geförbt 
haben.  Ihre  Kalium-  und  Baryumsalze  krjstaUisiren.  Die  ans 
hobutyraldehyd  dargestellte  Säure  C^HnPO«  schmilzt  bei  168 
bis  169»;  ihr  Baryumsah  hat  die  Formel  Ba(C4HioP04)s.  Die 
aus  Is&valeraldehyd  gewonnene  Säure  CsHisPOi  schmilzt  bei 
183  bis    184^,   die   aus  Propionaldehyd  erhaltene  bei   158  bis 


(1)   Monatsli.  Chem.   ft,   181$    Wien.  Aoad.  Ber.  (9.  Abtk.)  ••,  5€5; 
▼gl.  dlBsen  Berioht  Hber  Oxyitotmylpliosphiast&rs. 


160^.  —  Axx£  Aeeialdehfd  wirkt  PhoaphortricUorid  so  hefdg,  dafii 
die  ganze  Masse  verkohlt 


Aldehyde  der  aromaiiechen  Belhe« 

Nach  A.  Calm  (1)  vereinigt  sich  p^AmidodimeAylanilm 
C6H4(NHi)N(CH8)i  sehr  leicht  sowohl  mit  fetten  wie  mit  aro- 
matischen Aldehyden  nnter  Wasseranstritt  zu  gut  krystallisiren^ 
den  Verbindungen.  —  p-Benzylidenamtdodimethylanäin,  O0H5 
CH»N~C6H4N(CHs)s,  krystallisirt  ans  heifsem  Alkohol  in  gelb- 
lich geftLrbten  Blättern  oder  Nadeln  vom  Schmelzpankt  93^.  £b 
Utet  sidi  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  inAether  und  Benzol. 
Durch  starke  wässerige  Säuren  wird  es  in  seine  G^eratoren 
zerlegt.  Es  ist  eine  schwache  zweisäurige  Base ;  das  Chlarhydrat 
CisHieNt .  2  HCl  ist  weifs  und  flo<^g. 

Na(di  C.Paal  (2)  entstehen  bei  Einwirkung  von  2<faik8taab 
auf  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Bemoylehlorid  :  Hydnh 
henzoin-  und  I»ohydrobenßolndibenzoat\  2  CeHsCHO  -f-  2  CeH« 
COCl  +  Zn  «  ZnCl,  +  C«H5CH(OCOC«Hß)-CH(OCOC8H5) 
CeH5  (3). 

R.  Gnehm  (4)  hat  aus  Dichlor-iMitirobemaldehyd  mit  Na- 
tronlauge und  Aceton  Te^aehlarindigo  GiJi^CliJStOi  dargestellt. 
Dersdbe  ist  in  seinem  Aeulsern  und  im  Verhalten  gegen  Bea- 
gentien  dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr  ähnlich;  doch  ist  die 
Herstellung  einer  Küpe  und  die  Bildung  von  Carmin  bei  jenem 
nicht  so  ein&ch,  wie  bei  diesem.  Durch  Sublimation  lälst  sich 
der  Chlorindigo  in  blauen,  kupferglänzenden  Nadeln  gewinnen. — 
Der  0  *  Nitrodichlorbenzaldehjd  krTstallisirte.  aus  Alkohol  in 
glänzenden  perlmutterglänzenden  Blättdien  oderNädelchen  vom 
Schmelzpunkt  136  bis  138^ ;  er  war  mittelst  Salpeterschwefelsäune 
aus  einem  bei  57  bis  58^  schmelzenden;  bei  230  bis  233^  sieden- 


(1)  Ber.  18S4,  298S.  —  (2)  Ber.  1S84»  909 ;  ygl.  JB,  f.  1S88,  968.  — 
(8)  JB.  f.  .1876,  480.  —  (4)  B«r.  1884,  769 ;  vgl.  such  dtmekhBt  1884,  127$, 
1487. 


lOSfi  Diofalm^o-«itr»beiiMad«hyd;  DuaC.  tmättiih.  toh  HHrobe&nldeliyd« 


«kttt  DMihorhmzalitkyd  dargestellt  Würden;  desBen 
nicht  mitgetheilt  wird.  —  DickloT'O-emiidöb^nzalddiyd,  ans  der 
Nitroverbindung  mit  Hülfe  von  Eüsenvitriol  und  Ammoniak  er 
halten;  krystalUsirt  aus  Ligroin  in  gelbeU;  bei  77  bis  78^  schmel- 
zenden Nadeln;  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  und  Aceton 
kann  er  in  ein  Dichlarckinaldin  übergeflihrt  werden,  welches  bei 
4tP  schmibt  und  bei  300»  siedet 

A.  Einkorn  (1)  empfidilt,  Bur  Darstellung  von  o-Mano- 
m&obmuuddJijfd  (2)  verdttnnte  Lösung«!  des  o-nitrooimmla. 
Natrons  mit  Kaliumpermanganat  bu  oxydiren  und  schon  wih- 
rend  der  Operation  den  entstandenen  Aldehyd  der  kalt  gdial- 
tenen  Flüssigkeit  durch  Bencol  bu  entsiehen.  (5  Thle.  o-Nitro- 
aimmtsäun,  250  TUe.  Wasser,  lOOVoL^Thle.  Benaol,  122,5  V<ri.- 
TUe.  6proc.  EaliumpemanganatU^sung.) 

NaohB.  Homolka  (8)  wird  p^MoMnürobenMildekjfd  durdi 
ElrhitBen  mit  wässeriger  ChfanhtUiumlÖBvaig  sum  Theil  in  ein,  rothes 
Han,  wahrscheinlich  ein  ümwandlungsproduot  primär  entstan- 
denen p-NitrobenzylalkoholS;  aum  Theil  in  p-Nittobenso€BliBe 
übergeführt.  o-Man<mürobmzaldehyd  dagegen  geht  unter  Shnlidiaii 
Bedingungen  in  o-Assoitffimzc^äure  NsO(CeB[4COsH)t  Hber  (4), 
welche  bei  237  bis  242^  schmilzt. 

P.  Friedländer  und  C.  F.  Qöhring  (6)8telheD  o-Month 
mmidobenzaUUhffd  (6)  dui^  Beduction  von  o*Nitrobenaaldehyd  (7) 
Biit:  Eisenvitriol  und  Ammoniak  dar.  In  gleicher  Weise  lifitt 
sieh  auch  m-AnMobengaldehyd  gewinnoi  (8).  o-Ao9tylamid6benMlr 
dehfjfd,  06H4(OHO)NHC!tfH80,  krystallisirt  aus  heiftem  Wasser  in 
langM,  bei  70  bis  71^  schmelzenden  Nadeln;  durch  hei&e  Natron- 
lauge wird  diese  Verbindung  rerseift  •*-  o-Ämidob^muddda/dr' 
ChloropldUinai  (C7H7NO . HC1)8. PtCU  büdet  groise  gelbe  Prismen; 
durch  Wasser  wird  es  zersetzt.  --*  Bei  fortgesetzter  Ei&wirkimg 
von  SalssMure  oder  Schwefebäure  auf  den  Amidoald^yd  entstellt 


(1)  Her.    1884,   119.—  (2)  JB.   f.    1880,    710;    f.   1881,   601,    783. -« 
(8)  Ber.  1884^  1009.  —  (4>  JB.  t  1874,  776.  —  (5)  Ber.  1884»  456.  --  (6)  JB. 
t  188t,  748,  760;    f.  1888,  1809.  ^   (7)  0fdh6  oben.  —   (8)    VgL  JB.   t 
1888,  978. 
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o-Amidobenuldehyd.  «^  (h  wäi  p*Oxf  bflvfealiefayd  ge^o  Ghlornnk.  ^0S9 

em  CmthnMiioMpf^uct  CiJäi^ütO,  w>elokeB  aas  CSiloroform 

und  Alkohol  in  farbloeen  Blättcken  krystalliBirt,  die,  rasch  ^- 

hitst,  bei  188  bis  189^  schmeleen.   Das  entspreeh^nde  ^alts.  S^U», 

CiiHiiNtO  .  HCl ,  waches  sich  auch  beim  Eindunsten  cdtiet  saks. 

Amidobenzaldehjdlösimg  im  Vacuam  bildet  ^  besteht  aus  dicken 

siegehrothen  Prismen ;  das  ChhroptaHnat  (CiiHifMsO .  HCl)» .  PtCU 

scheidet  sieh  in  rothm  kugeligen  Aggregaten   ab,  deren  Zu- 

sammensetEung  jedoch  der  angefahrten  Formel  nicht  ganz  ent* 

spricht.     Durch  heifse  Salzsäure  wird  aus  dem  Condensations- 

prodecte,  dem  vielleidit  die  Formel  CeHiCNHOGH^N-CeHiCHO 

sid^mmty  d^  Amidoaldehjd  wieder  zurüokgebildet.  -^  o^Amid^h 

bmzaldehyd  und  Mahnsäure  reagiren  bei  120^^  unter  Bildung  von 

ß-Oarbasiyrilmrbanaäure  (1)  CioHvNOs  »  C6H4«[~CHt>:0(COOH) 

-0(OH)=N^]  aufeinander.    Aus  Eisessig  und  aus  Alkohol  kry^ 

stalliffirt  diese  Säure ,  deren  Schmelzpunkt  oberhalb  320^  liegt, 

in  breiten  Nadeln  oder  langen  Spiefsen;  ihr  BaryumsaUi  (CiaH« 

NOft)sBa  besteht  aus  schwerlöslichen   weifsen    Nädelchen ;  ihr 

SUZSeraalz  ist  gelatinös  und  liefert  beim  Sk'hitzen  im  KoUm*- 

stturestrom  ein  Destillat  von  Carbostyril.     Aus  schwach  ammo^ 

niakalischer  Lösung   erhält   man  din  in  gelblichen  Nädelchen 

krystalÜBirendes  SäbersBiai  CioHsNOgAgs.    Das  Kupferdahi  kry- 

staUisirt  aus  heifsem  Wasser  in  blafe-grttnen  N&ddch^n.     Die 

wässerige  Lösung  dieser  Säure,  welche  als  Sahcybäiaredes  CSiino- 

fiu  betrachtet  werden  kann,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  braun- 

roih.      Durdi    Fünffach-Chlorphosphor    entsrtdit    aus    ihr    die 

^'^Chlüir^ßH}kinoliHcarbon9äiure  CioHeClOsN,   weifse  Nadeln,  die 

bei  200®  schmelzen ;  durch  alkoholisches  Kali  läfst  sich  aus  dieser 

die  a''AeÜuw^ß'iAikolinoarbon»äu$*B  CioH6(OCtH5)09N  gewinnen, 

die  bei  133^  schmilzt  und  bei  echneilem  Erhitzen  in   Kohlen- 

B&tee  und  ÄelhylearhoHyTÜ  zerfUlt 

A.  Bon r quin  (2)  erhielt  Condensationsproduote  der  Fonnel 
Gi^iiiOs,  indem  Er  1  TU.  o-  odor  p^OxybeMoldOnfii  mit  2  IMi. 
füsessig  und  3  Thln.  Chlorzink  kurze  Zeit   auf  145®  erhitzte. 


il)  XMMt  die  ce^ftttM  vgl.  JB.  i:  ISTS ,  806 ;    ferAetar   f.  1S88,    1#I8.  ^ 
(2)  Ber.  1884,  502. 


J^OIjQ  DeriTtto  Ton  m-Tolafkldahyd. 

£0  siad  rothe,  amorfb»  SabstftnsBen,  die  mh,  i&  Alkohol  imd  in 
AIWilKati  mit  violetter  Farbe  aafldsen ;  die  o-Verbindmig  wird 
aaoh  von  AUudidisiilfit  aufgenommen.  Das  o-iloe^^rodad 
CitHeOtCCsHtO)  ist  ein  gleich&Jls  amorpher  gelber  Körper.  — 
Nach  H.  Schiff  (1)  ist  die  aus  Salicylaldehyd  gewonneiie 
Substanz  idmtisch  mit  einer  Verbindmig^  die  Er  früher  (1)  ans 
HMdn  mittelst  PbosphoroxycUorid  erhalten  hat  {2\  und  die  num 
auch  direct  aus  Salioykddehyd  und  Phosphoroxycfalorid  dar- 
stellen kann. 

Nach  E.  Bornemann  (3)  lassen  sich  o-,  «1-  nnd  p-Tcba^ 
aldAyd  C7H7CHO  sehr  gut  nach  der  Etard 'sehen  Methode 
mittels  Chromoxychlorid  ans  den  drei  Xylolen  eribalten  (4) ;  auf 
die  detaillirten  Vorschriften,  die  Er  giebt,  kann  jedoch  hier 
nicht  eingegangen  werden.  Vom  m-Toluylaldehjd  hat  Derselbe 
einige  Derivate  dargestellt.  m^XylidenphenylkyAraMin  G^'B^üBf^ 
Ng-CeH«  besteht  ans  gelbhoh  gefturbten,  bei  91^  schmeheodeB 
Prismen;  m-Xylidenanüin  CrEvCH-N-CeH»  ans  einem  leicbt- 
flOssigen,  aromatisch  riechendem  Oele,  welches  bei  313  bis  31^ 
siedet  —  fi»^ J#e^y&iian^e2f^EurM9ärt2  G7H7CH(OH)(}N,  mit  Hülfe 
Yon  CyankaUom  und  Salzs&ure  aus  dem  Aldehyd  gewonnen,  ist 
ein  fast  farbloses,  leicht  flüssiges  Od;  m-MMyl/mandeUämt 
selbst,  C7H7CH(OH)COtH,  kiystaUisirt  aus  heüsem  Bensol  in 
gUbusenden  Bl&ttchen  vom  Schmelzpunkt  84^,  die  sich  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol,  Chlorofoim  und  heüsem  Bensol  leicht,  in  kal- 
tem Benzol  schwer,  in  Ligroin  fast  nidkt  Idsen ;  die  &i£m  der 
Methjlmandelsäure  mit  schweren  Metallen  sind  schwer  iQsIieh 
und  z.  Th.  krTstallinisch ;  das  ^aryumsalz  {CJ3^9)^Ba  besteht 
aus  kleinen  Warzen  von  blätterig-krjstallinischem  Gefbge. — Diock 
Digestion  des  oben  besduriebenen ,  in  Aeiher  gelösten  Nitiik 
mit  Anilin  bildet  sich  m-ToluylantUdolfuigsäurenürä  C^HfCH 
(NHC6H5)CN,  das  aus  Alkohol  in  lebhaft  glänzenden  Blättdien 
▼cm  Schmelzpunkt  9ö^  krystaUisirt    Durch  concoitrirte  Sdiwefd- 


(1)  Ber.  1884,  770.  —  (2)  JB.  f.  1871,  808.  —  (8)  Ber.  1884,  602.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  284;  f.  1888,  986;  ferner  (Über  die  drei  Aldehyde  :  JB.  f. 
1867,  488 ;    f.  1877,  620. 
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Bäore  entsteht  aas  3iin  m-Toluylanilidc^aHgsäureamid,  G7H7CH 
(NHC6H«)C0NHt,  glänzende  Blättchen  oder  verfilzte  Nadehi, 
die  bei  127  bis  128^  schmelzen  ^  und  aus  diesem  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  m*  Toluylanäido^äig- 
sdwre,  C7H7CH(NHCeH6)COsH ,  deren  weiise  silberglänzende 
Blättchen  bei  137  bis  139»  schmelzen.  Sie  Idst  sich  leicht  if 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  siedendem  Wasser,  ist  unlöslich  in 
ligroin  und  bildet  mit  Mineralsäuren  unbeständige  Salze.  —  m- 
Toluylamido'Ssaigsäure  G|R^CR(liRt)COsB.  entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Nitrils  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Verseifen 
des  zuerst  gebildeten  Amidonitrils  mit  Salzsäure.  Sie  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Ligroin  beinahe  nicht  löslich.  Sie  krjstaUisirt  in  mikroskopischen, 
weüsen,  sechsseitigen  Blättchen,  ist  sublimirbar  und  schmilzt 
unzeraetzt  bei  230<>.  o-Nüro-^-toluylaldehyd,  CeH8(CH8)[i](NOfl)[i] 
(COsH)[s],  durch  Eintröpfeln  des  Toluylaldehyds  in  eine  Lösung 
von  Kaliumnitrat  in  conc.  Schwefelsäure  dargestellt,  besteht  aus 
einem  gelblichen,  in  Ligroin  sowie  in  Wasser  unlöslichen  Oele 
und  ist  identisch  mit  der  im  Beichspatent  21683  (1882)  beschrie- 
benen Verbindung.  Unter  Einwirkung  von  Aceton  und  Alkali- 
lauge  geht  er  glatt  in  Indigo  über.  —  Dinüro-m'toluylalddiyd 
C«Hs(CHs)ri](NOi)[>](COsH)[,](NOt)M  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
vorige  Verbindung,  bei  80  bis  90»  dargestellt,  kiystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Sdmtielz- 
punkt  110  bis  112®.  Auch  aus  ihm  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Aceton  und  Alkali  ein  zur  Indigogruppe  gehöriger  Farb- 
stoff. —  m-MeihyUimmUäure ,  C7H7-CH»CH-COtH,  aus  dem 
Toluylaldehyd  mittelst  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
gewonnen,  krystallisirt  aus  heifiiem.  Wasser  in  weilsen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  welche  bei  110  bis  111®  schmelzen.  In  der 
Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  ruft  Eisenchloiid,  wie  bei  dem 
zimmtsauren  Salze,  eine  eigelbe  Fällung  hervor.  Das  Säbersak 
CieEUOsAg  scheidet  sich  ans  heifsen  Lösungen  krystallinisch  ab. 
A.  Rössing  (1)  erhielt  das  Natriumsalz  der  o-Aldehydo- 

.  (1)  Ber.  18S4,  89S8  bii  8010. 

JahrtibM'.  f.  Ohm.  ■.  i.  w.  lOr  1884.  gg 
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phänoxfemg^wr$  dorch  Erhitaen  von  Mcmochloroaiigtiiirey 
Sftlio]dald^yd  tmd  Natroiüauge  vom  spec.  Gewicht  Iß  bis  13 
auf  dem  Wass^bade.  Die  freie  Sfture;  C«H4(CH0)0CHtC0|H, 
besteht  aus  grofsen  gdben  E^iystailblftttern,  die  b^  132^  schiiid- 
Mn ;  Bie  iGst  sich  schwer  in  kaltem  WasBer,  Beasol  und  Chlwo- 
fonH^  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  snUimirt  nnzeraetsty  redn- 
drt  FBhling'scheL^silng^  verbindet  sich  mit  Natrinmdisidfit  su 
O9H8O4 .  HSOsNa.  Ihre  Alkali-  und  ErdalkaliM2M  sind  sehr 
leicht  löslich;  das  SäkerMla  CBH7Ag04  krystallisirt  in  grtk&en 
weifsen  Kaddin«  Der  Aethyläther  C»H7(CtB6)04  besteht  gleich- 
&Ub  ans  Nadeln  nnd  sohmilist  bei  114^ ;  die  Mamobrmn-iMÜdAydo- 
ph&noanf49^igsiktr4  C^HrBrOi^  die  sich  wegen  ihrer  SchweiiOs- 
lichkeit  in  Wasser  sehr  leicht  erhalten  lifst;  krjrstallisirt  in 
fieidegl&nfleaiden,  bei  163^  sduneh^den  Naddn.  —  Das  9ala. 
Salz  der  AnUidö'ö'aldekydopkenoxyesmgaäwrey  CisHisNOtHCi, 
scheidet  sich  aaf  Znsatz  von  Salzsämre  sn  einer  L^toong  von 
Anilin  nnd  der  Aldehydosänre  in  hochgelben,  bei  190  bis  191* 
Bchfnehsenden  Nadeln  ab ;  das  Sidfat  GisHisNOt .  HiSO«;  gleich- 
M\h  faochg^lbe  Kadeln^  ecAmibt  bei  18ß^.  Die  freie  Anilido- 
Verbindung  Ctrfl4|pn(OH)NHC4H6](OOH,OOtH)  l&fet  eioh  ans 
dem  Balz&  Satee  mittelst  Natrinmalkoholafl;  gewinnen ;  sie  ist  sShc^ 
nicht  krystalfinisch ;  ihre  Alkalisalae  sind  sehr  unbeatänJÜg.  -« 
thAld>Bh^do^henoa>ye9eigsäW'epk4nflhydraBid  G6H4(  CHa^NfH-Cf 
HsXOCHiCOaH)  ist  ein  rothgelbeB  kiystallinffiches  PdWer,  wel- 
dies  bei  ^  Ins  105^  Bohmilst ;  m  Wasser  nnd  in  verdtkmtai 
Sättf^n  iMt  es  sich  nicht  ^—  DiDch  Oxydation  d^  Aidehy^o- 
sMre  mit  Ohamäleon  entsteht  die  SMcyioonfßsHgsäurej  CA 
(€OtH)0CB:tC0tH,  die  ans  heifrem  Wsseer  in  feinen  weUben, 
bei  186  bLs  IST*  iscfameteenden  Kadieln  krystslfisirt;  ihr  SM^t- 
Mh  O^H^giOs  ist  kl  vielem  Wassear  lOsHch;  der  DiaikgläAer 
besteht  ans  einem  aremKttsch  riedbenden  0^ ;  das  aas  ihm  dar- 
gestellte DUmid  CdQ4(OOKH,)OCSsOONH,  ans  heUgeÜMB, 
bei  158^  sdmkelsend»  Nadein.  -^  Wird  die  AniKdoeäiu«  mit 
EssigBänreaidiydrid  nnd  Natriiimac<^tat  erhitzt^  so  bfldet  sich  die 
o-Cumaroayessigsäure,  C6H4(CH»CHCOsH)OCHaCOtH,  eine  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190^  krystallisiveBde  Sabstans,  deren 


Derivate  d^  d4Hej]«)4«hj4s-  104$ 

SOhetMh  Cii^^AgtOe  sctiwßr  lOslipli  ißX.  Da$  ana  ihr  ont^ 
stehende  Dibromd  CnHioBrtOs  krystallisirt  ans  heifsexQ  Wasser 
U  Nad^ln^  welohe  bei  219  bis  230^  schmelzen  and  geht  beim 
Brhitzen  mit  i^koholißchem  Alkali  wahrscheinlich  |n  o-PrepM' 
phrnoxyessigsäure  C«H4(-C=C~C0tH)0CH«C0gH  (Sidmiekpqnkt 
208^)  Vikß^f  —  BeUn  Erhitzen  der  Aldehjdopbenjloxjefisigs&nre 
mit  5  Thln.  Essigsänreanhydrid  und  4  bis  5  Thb.  IfatHmsaacetnA 
xer^mt  erstere  Y^biadnng  zu  Wasser^  Kohlensäure  nnd 
Oumaran  (1) :  CeHsOi = H,0  +  CO»  +  CÄK-CH-CH-O-).  - 
o-Oumaro^cyefsigßäureomhydrid  C8H4«=[-CH»GH-00~0-C!0-CP« 
-0~]  bildet  sicbi  wenn  die  oben  beschriebene  entsprechende 
Qjfwe  mit  mögljicfast  copp,  Phosphorsänre  erhitzt  wird.  Es 
riecht  zimmtartig^  schnalzt  hei  176^  und  vereinigt  sich  mit 
Brom  zn  einem  Di^omid  CuHgOiBrsi  welches  in  orangegelben, 
bei  213®  schmelzenden  Nadeln  krystallißirt.  —  Wirä  das 
PhenyJhjdrazinderivat  der  o-Aldehydophonylessigsäure  mit  cono. 
Schwefelsäure  erwännt,  so  ent9);eht  epi  Farb$tqf  OgHrlf  Os,  !Vf el* 
eher  anch  dmrch  Erhitzen  ¥on  J^ßirfymbefiifyiidmpkenylhydri^^ 
CsH4(ON/^)C!H^N|H-C«Il6  —  einer  rotbgelben  zähen  Masse  — 
mit  MofUfohUfreBsigsäwFe  im  geschlossenen  Bohr  auf  100®  ge- 
woimen  werdep  kann.  ^  ist  amorph,  Bch?rarzgrftn,  scdunihil; 
bei  1Q8®  und  löst  sieh  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  blav- 
grUner  F^be.  —  Schli^iJ3lifs|l  besd^reibt  Bös  sing  noch  die 
3ereituI]^^Feise ,  Eigenschaften  und  mige  Abkönimlinge  des 
ßrOptybensylUdmphmylhyAraeinfi  (2).  Zuni(chst  einZ^focs^^erivat 
OJi4(OC,HBO)-CH*lirH-CtH80)CgPö,  welches  bieil33®  sebnulsrt 
nnd  bei  d^  D^^tühtion  in  EsEFigsäure,  Pheppli  Acetanilid  wd 
eine  #morphe  j3ub^|an9  zerftUt ;  dfu^n  d^  Dtbnmid  dieses 
J>ia|[$^l7Jiderivates  :  orangerpthe ,  ungemein  1^^  zersetzliche 
'K^fft^'^y  aus  d^i^en  beim  Erhitzen  nut  Alkohol  nnter  anderem 
^ucl^  MonpacHyl'O*oxyd%bramb^n9ylid0nplmy^€br^^  PeHiSi^ 
(OC«HiO}QQ»N4Q«-<:!fl&  (snlisteht.  Ijemaeßfi  schmStzit;  M  l^, 
ist  jn  Ali^obol  sohwar^  in  Aether,  Salzffäuri^  mA  AO^^ßiämme 

(1)  JB.  f.  1883,  954.  —  (3)   Tgl.  diesen  Bericht,    E.  Fischer,   Phonyl- 
hydjrii^  g^gen  444eliyde  (aaiOsTtischlB  Ch^Sfi^). 
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fast  nicht  IMicfa ;  durch  Saksänre  ISTst  sich  aus  ihm  Phenylhydrazin 
abspalten^  durch  concentrirte  heifse  Natronlauge  o-Oxydibram- 
hmzylidenphenylhydrann^  Ci8HiiN«0Brt,  vom  Schmelzpunkt  148* 
erhflJten.  Bei  Digestion  mit  Essigsftureanhydrid  Hefart  die 
Monoacetylverbindung  Dtaoetyl -o- oxydtbrombemylidenphenylky- 
drazin,  C»H,Br,(OC,H50)-CH=N»K-C,H30)C6H6,  weide  Kiy- 
stallnadeln;  die  bei  158^  schmelzen. 

A.  Schnell  (1)  hat  den  von  Voswinkel  (2)  beschriebe- 
nen MononüromethylsalieykUdekyd  in  Dtmeüiylgmiinnaldehyd  (3) 
CeH8(CHO)[i](OCH8)»[t;  s]  übergeführt  und  damit  nachgewiesen, 
daTs  jener  m-Füro-methyUaUcylaldAyd  C6H8(CflO)[i](OCHsXi] 
(N08)[5]  ist.  Da  alle  Versuche  einer  möglichst  directen  Um- 
wandlung durch  subsequentee  Amidiren,  Diazotiren,  Hydroxj- 
•liren  erfolglos  blieben,  schlug  Schnell  den  folgenden  Umweg 
ein.  Durch  Erhitzen  des  Nitrosalicylaldehyds  mit  Elssigsänrean- 
hydrid  und  Natriumacetat  wurde  m-MtmimitrO'O'meäkoxyßininUBäwrt 
C6H8(CH«CHCO,H)[,)(OCHs)[«]{NO,)f5]  dargesteUt  (weifte,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  238^;  das 
BaryumBaU{Ci^EL%0^)%R9i^  Cahiumsah  {Cxi^^0^^)tQ9Lj  Kupf er- 
sah und  das  Bäbersalz  CioHgOsNAg  sind  schwer  löslich)  und 
aus  dieser  durch  Reducüon  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol  die 
entsprechende  m-Amido'0-meihoxyzimmt8äureC^B^{CBL^CRCOtEf 
OCHs,  NHt);  welche  aus  heifsem  Wasser  in  schwach  röthlichen, 
bei  189^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  sowie  schwer  lösliche 
Sake  mit  Baryum,  Blei,  Kupfer  und  Silber  liefert.  Beim 
Diazotiren  derselben  mit  E^aUumnitrit  und  Sabss&ure  entsteht 
ein  in  gelben,  bei  102^  sich  zersetzenden  Nadeln  krystalÜBireii- 
des  Diazochlorid  CeHsCCH^CHCOsH,  OCH«,  N»NC1),  welches 
sich  durch  verdünnte  erwärmte  Salpetersäure  sehr  leidit  in 
das  Niirai  C6H8(CH=CHCO,H,  OCH,,  Ni-NOs)  überfllhren 
läfst.  Letzteres  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  bd  151  bii 
152^  verpuffen.  Am  besten  durch  Kochen  dieses  Nitrates  mit 
Wasser  erhält  man  nun  m'Oxy-o-meihoQDyeimmUäuref  GtHs(CH« 
CHCOfH,  OCHs;  OH),  welche  ans  kleinen  gelben,  bei  179  bk 

(1)  Ber.  1884,  1881.  -  (1)  JB.  f.  1888,  745.  —  (8)  JB.  f.  1881,  »7. 
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180^  schmelBenden  KrystaDen  besteht  Die  Sähe  dieser  Sftnre 
mit  Baryam,  äUber^  Blei  sind  schwer  löslich  und  gelb^  resp. 
rOihlich  geffirbt.  Ihr  TrifMthyläther  C«He(CH^CHCOsCHs 
OCHs;  OCHs)  ist  ein  rothbraones  dickflüssiges  Oel^  welches 
beim  Verseifen  die  m-Mtlhcxy-o-meÜu^wyzimmtsäuTe  C%ELt{ß%B.t 
COtH)(OCHs)t  liefert,  welche  ans  Wasser  in  heUgelben,  bei 
143®  schmeLBenden  Nadeln  krystallisirt.  Ihr  Silbersalz  CnHuO^Ag 
ist  siemlich  leicht  löslich.  Aus  ilu:  endlich  bildet  sich  bei  Oxy- 
dation mit  Kaliampermanganat  der  Dimethylgentisinaldehyd. 

C.  Forrer  (1)  siellte  Diehloräihylhenzot  CeHsCHiCHCls — 
eine  schwere,  stechend  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  sich 
bei  der  Destillation  völlig  zersetast  —  durch  Behandehi  von 
Pkmylessigsäurealdehyd  CeH^CHsCHO  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor  dar.  Durch  Erhitsen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in 
OUarstyrol  CeHsCH^CHCl  verwandelt;  bei  Anwendung  sehr 
ooneentrirten  Alkali's  entsteht  ein  chlorfreies  Oel,  welches  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  den  ursprünglichen 
Aldehyd  liefert.  Durch  Eintragen  dieses  letzteren  in  sehr 
stark  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,47  bis  1,5 
seheint  p^MononüropkmtflessigBäurealdehffd  zu  entstehen,  eine  mit 
Wasserdampf  flüchtige,  bei  100  bis  106®  schmelzende  Substanz, 
welche  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Indd  CsHtN  ver- 
wandelt wird. 

Nach  G.  Peine  (2)  leitet  man  zur  Darstellung  von  Hydro- 
einnamid  CvjRuJ^t  ftn^  besten  Ammoniak  in  eine  ätherische 
L0snng  von  reinem  ZAnmialdehjfd.  Das  Hydrocinnamid,  wel- 
obes  bei  106^  schmilzt,  zeigt  gegen  Säuren  eine  bemerkens« 
werthe  Beständigkeit ;  mit  concentrirter  Salzsäure  mehrere  Stan- 
den auf  240  bis  250<»  erhitzt,  blieb  es  beständig.  Mit  Salzsäure 
vereinigt  es  sich  indels  zu  einem  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslichen,  in  Wasser,  Benzol,  Aether,  Ligroin  schwer  lös- 
lichen Bake  CyrHt4Nf  .3HC1.3HtO,  welches  in  farblosen  Ta- 
fein vom  Schmelzpunkt  220  bis  221^  krystatUsirt.  Durch  Am« 
moniak  wird  Hydrocinnamid  daraus  wieder  abgeschieden.    Das 

(1)  Ber.  1884,  982.  -  (t)  Bar.  1884,  3109. 
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flaltt.  Sals  bildet  ein  Chloraplaimai^  welches  die  ZimammenBetasang 
(Gfl7H|JSrsHCSl)i .  PtCU  zeigt  —  Femer  beschrieb  Peine  eme 
Reihe  Ton  Verbindungen^  die  eidi  in  ttblicher  Weise  ans  dem 
Prodoote  der  Einwirkung  von  Bktuaäure  auf  ZinnUaldshyd,  dem 
Phenyl^a-oxyorotomäurmnira  GsH6CH»CH-CH(0H)CN  darsteDn 
lassen.  Dieses  selbst,  in  Ligroin  schwer  löslich,  schmiht  bei  7&^. 
Die  ihm  entsprechende  Fhenylra-oxycroionsäur^  ist  die  gewöhnliche ; 
sie  krystallisirt  aas  Wasser  in  langen  platten  Nadeln  vomSohmds- 
punkt  115  bis  II60  (1).  Ihr  Mkkylääwr  Gt^OtiGEU)  siedet 
gegen  290»,  der  Ä^ÜnfläA»  CioHaOsCdHft)  bei  39&«.  —  Pkanyl- 
a'OnaidoGn>Umsäur«ftüra  C6H6CH-<2H-CH(IIHC6Hs)GN  schmilst 
bei  130<»;  das  daraus  gewonnene  ÄnM  OeH5CH-GH-CH(NHU 
H6)C0NHs  krystalUsirt  aus  heiftem  Wasser  in  dünnen,  bei  171* 
schmehtenden  Blättchen;  die  PhmyUa'anSUiocriAonaäurm,  CA 
€VH8(NHCeHK)00tH,  selbst  setat  sich  aus  Benzol  in  mikro- 
skopischen Blättchmi  Tom  Schmelspunkt  154^  ab.  Sie  lat  in 
Wasser  und  Ligroin  unlöslich.  —  Schlie&lich  berichtete  Peine 
über  eine  synthetische  Darstellung  ron  Zmmtaldehjfd.  Bin  Oe- 
misch  von  10  Thtai.  Benialdehyd,  15  Thbi.  AoetaMehyd,  900  Thh. 
Wasser  und  10  TUn.  einer  lOprocentigen  Natronlauge  bleibt 
8  bis  10  Tage  bei  80»  unter  öfterem  Umschütteln  sich  aeUist 
überlassen ;  dann  wird  mit  Aether  eztrahirt  und  der  Ektraet  in 
Vaouum  rectificirt;  unter  30  bis  40  mm  Druck  siedet  Zimmt- 
aldehyd  bei  ISO«. 

Th.  Zincke  und  D.  v.  Hagen  (2)  stclltm Dibrommmmi 
aUkhyd  CeHftCSBrOHBrCHO  und  ans  diesem  durch  Kodien  mit 
essigs«  Kalium  MonoiramzimmtaUUhyd  C^HeCBrOHOOfH  dar. 
Der  entere  Aldehyd  besteht  aus  kleinen  Nadefai,  die  gegen  160* 
unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff  schmelzen.  Durch  £üntragoB 
Ton  Brom  in  Aether-,  Chloroform-,  SchwefelkohknstofiElösQiigsa 
des  Zimmtaldehyds  läTst  er  sich  leicht  dätetellea.  Seine  Um» 
setssungen  mit  Cyankalium,  ^Uieraeetat  und  -benaoat  wurden 
nicht  näher  untersucht.  —  Monobronudmmtaldehyd  krystallisirt 
aoB  Alkohol  in  compacten  Tafebii   aus  Aether  in  giiniwadeii, 

(1)  JB.  f:  1876,  691.  —  (8)  Ber.  1884^  1814. 
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Hvmoklineii  Prismen.  £r  aehiailst  bei  72  bis  79>.  Das  firma 
ist  in  ihm  sehr  fest  gebunden,  so  dafii  ein  glatter  Austwsch 
nicht  möglich  ist.  Mit  Phenylkydraein  vereinigt  er  sich  unter 
Wasseraustritt  zu  einer  bei  129  bis  130^  schmelzenden  Substanz, 
welche  in  breiten  gelben  Blättern  krystallisirt.  Durch  Nitration 
des  Monobromzimmtaldehjds  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Q^wicht 
1,5  bei  00  entstehen  Monobrom-a-nitrozimmtaldehyd  C6H4(NOi) 
QsBBrCHO  (gelUicbe,  in  Alkohol  relativ  schwer  Itfsliohe  Nadel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  \3&^ ;  Phen jlbydrazinverbindung,  rubin* 
coth,  in  Alkohol  sehw^  löslich,  bei  154o  schmelzend)  und 
Monobrom '  ß  •  niiro8imnUaldehyd  (lange  gelhUohe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  96  bis  97® ;  die  goldgdbe  Phenjlbydrazinverbin- 
düng  schmilzt  bei  134^).  —  ISin  dem  Benzdn  entspreobendes 
Cmnamom  konnte  nicht  erhalten  werden* 

Nach  A.  Einhorn  (1)  condensirt  sich  o-Monowi^raBimmi' 
mldehyd  (2)  mit  firisch  destUlirtem  Aldehyd  unter  dem  Einflüsse 
verdünnter  Natronlauge  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
hmg  zu  O'Manofiäroöinnamylaorohin ,  C!6H4(NO|)CH»CH-CH^ 
CH-CSHO,  weldies  aus  Alkohol  in  schwefelgelben,  bei  158^ 
aehmelzenden  Krystatten  erhalten  wird.  Es  verbindet  sich  mit 
Disulfit,  ebenso  mit  Brom  und  reducirt  ammoniakalisehe  Silber* 
lösmug. 

E.  Nordmann  (3)  hat  p- Carvahrotin$äurealdehyd  CnHuOt 
am  CioHisO-OHO  aus  Carvacrol  (4)  mit  Hülfe  von  Natronlauge 
und  Chloroform  dargestellt  (6)  und  beschreibt  ihn  als  aus  seide- 
glänzenden weiften  Blättchen  bestehend,  die  bei  96^  schmelzen. 
Gwrvakrotinaldehyd  löst  sich  schwer  in  faeifsem  Wasser  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig ;  in  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  er  sich  mit  grüngelber  Farbe ;  von  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  wird  er  leicht  aufgenommen.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  keine  Färbung;  hieraus  folgert  Nordmann^  dafs  die 
AUMiydgnippe  zur  Hydroxylgruppe  in  die  p-SteUung  getreten 


(1)  B«r.  1SS4,  9026.  —  (2)  JB.  f.  ISSS,  970.  —  (S)  Bor.  1SS4,  S68t. 
(4)  JB.  f.  1878,  181.  ^  (6)  Vgl  JB.  f.  1888,  983. 
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sei  und  dem  Aldehjd  die  Constitiitioiufonnel  CS6Ht(C!Hi[i]y  OEffy 
C8H7[4];  C0sH[5])  zukomme. 


Ketone  (Iiaotone). 


Ot.  Chaiicel(l)  empfiehlt,  die  yon  Ihm  früher  (2)  beschrie- 
bene Elmwirkang  der  Salpetersäure  aaf  Keione  zur  Anfklirong 
ihrer  Constitution  zu  benutzen,  da  sich  dieNitrogruppen  stets  an' 
das  kohlenstoffireichste  der  zwei  durch  Carbonyl  yerbnndenen 
BadicalO'  fixiren.  Chancel  erläutert  Seinen  Vorschlag  durch 
folgendes  Beispiel.  Bropion  CsHsCOCiHs  siedet  bei  760  mm 
Druck  bei  102,7<»;  bei  (fi  besitzt  es  die  Dichte  0,8336  (auf 
Wasser  von  4^  bezogen) ;  zwischen  0  und  35^  beträgt  der  kubi- 
sche Ausdehnungscoäfficient  0,000973.  Bei  der  Oxydation  des 
Eetons  entstehen  Propionsäure  und  Essigsäure.  Dasselbe  gik 
für  das  isomere  MethylpropyUoeUm  CHsCOCsH?,  welches  unter 
762. mm  Druck  bei  102,4^  siedet,  bei  0^  die  Dichte  0,8264  und 
zwischen  0  und  35^  den  Ausdehnungscoeffidenten  0,0000&1  be- 
sitzt. Aus  ersterem  Keton  entsteht  bei  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure DinÜTOÖthan  CH8CH(N0t)s,  dessen  gelbes  Ealiumsah 
CH8CK(N0s)t  sich  im  Sonnenlicht  roth  fiirbt  und  im  Dunkeln 
seine  gelbe  Farbe  wieder  annimmt;  ans  Methjlpropylketon  da- 
gegen bildet  sich  Dinüroprapan  C^Tl^CEL(SOt)%  i  das  Eattom- 
salz  dieser  Verbindung  wird  vom  Lichte  nicht  verändert  —  Zur 
AnalTse  dieser  DinitroaUgrle  eignen  sich  auch  ihre  Silbenabe 
sehr  gut 

F.Canzoneri  undG.Spica(3)  fanden,  dafii  beim  Erhitzen 
▼on  Acekm  mit  Chlorzink  und  AeeUumd  oder  Farmmmid  neben 
geringen  Mengen  anderer  Basen  yorwiegend  Deiyilrofrtaoeloi»* 
amin  C^HisN   (4)   entsteht      Wurden  Aoetamid    und  Aoelon 


(1)  Compt  rend.  MI,  1058.  —  (2)  JB.  f.  1882,  458 ;  TgL  anoh  JB.  L 
1888,  1078.  —  (8)  Oui.  oliim.  itai.  14,  841.  —  (4)  JB.  f.  1875,  661 ;  t 
1876,  687. 
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allein  oder  bei  G^enwart  einiger  Tropfen  SchwefeUiiiire  anf 
BchlieiBlioh  400^  erhitzt,  so  bildete  sich  ein  Gemenge  wie  es 
schien  vorwiegend  der  Ba$en  CisHiaN,  CigHffN,  CuHsiN,  die 
jedoch  nicht  isolirt  wurden.  —  Ans  Mesüylooßgd  CfHioO,  Aoei- 
amid  und  Chlondnk  glauben  Canzoneri  und  Spica  ein  Oxy- 
hgdrocolUdtn  CgHisNO  (Siedepunkt  175  bis  180«^)  erhalten  zu 
haben. 

Nach  E.  Schatzkj  (1)  entsteht  beim  Erwärmen  eines 
Chemisches  von  Aoskm,  Jodalfyl  und  primärem  laobuhflfodid 
mit  Zink  ein  zweifach-&uty2fr^eff  ÄUyldimtihyloarbinol  Ck^ioO 
(Siedepunkt  192  bis  IW)  (2). 

L.  Claisen  und  A.  C.  Ponder's  (3)  Arbeit  über  Conden- 
saiion  des  Acetons  mit  aromatischen  Aldehyden  und  mit  Furfurol 
ist  nochmals  ausführlicher  publicirt  worden  (4). 

E.  Spiegier  (5)  stellte  einige  Acetoxhne  dar.  Diphenylen- 
acetoxim  C^^['C(SOEyyCJEU,  aus  Diphenylenketon  (6)  und 
salzs.  Hydroxylamin  erhalten,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  blafs- 
gelben,  bei  192^  schmelzenden  Nadeln;  p'Dioxyphenylaoetoxim, 
C8H4(OH)C(NOH)C8H4(OH),  aus  p^Dtoxybenzophenün  (7)  und 
Hydroxylamin  dargestellt,  wurde  als  langsam  erstarrendes  Od 
gewonnen;  Phenyl^-Naphtylaoetoxm,  C6H6C(NOH)CioH7,  ans 
Phenyl-a-Naphtjlketon  (8)  und  sahss.  Hydrozjlamin,  ist  gleich- 
falls ölförmig.  Aus  Diphenylenketonoanfd  (9)  und  aus  EuaMm- 
thon  (10)  dagegen  konnten  weder  mit  Hydraxylamin  noch  mit 
PkenylhydfHmn  stidcstoffhaltigeVerbindungen  dargestdlt  werden. 
Spie  gl  er  glaubt  deshalb,  dafs  diese  zwei  Substanzen  kerne 
Ketone,  sondern  Lactone  seien;  an  Stelle  der  bis  jetist  fiir  sie 
llblichen  Formel  C«H4=[-0-,  -CO-JCÄ  und  C6H8(OHH-CO  -, 
--0-]»CeH«(OH)  schlägt  Er  die  nachstehenden  vor :  CsHH-O- 
C!0-]=C8H4  und  CeHs(0H)-[-C0-OK'Ä(0H). 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  Se,  216 ;  Ber.  (Aiuz.)  1884,  8.  —  (2)  JB.  f.  1888,  868  f. 
^  (8)  Ann.  Chem.  999,  187.  —  (4)  JB.  f.  1881,  624;  t^^.  snoh  JB.  f. 
1888,  976.  —  (5)  Ber.  1884,  807;  Monatah.  Chem.  ft,  196;  Wien.  Aoad. 
Ber.  (2.  Abth.)  99,  680.  —  (6)  JB.  f.  1888,  988.  —  (7)  JB.  f.  1878,  680 ; 
f.  1880,  677.  —  (8)  JB.  f.  1878,  486.  —  (9)  JB.  f.  1888,  984.  —  (10)  JB.  f. 
1888,  998. 


F.  O.  Blümlein  (1)  hat  dnrck  Zoflammenflehmeben  von 
Bromace$opheman  mit  Aoek»mid,  rsit  Formamid  und  mit  Bmuh 
amid  B^uen  erhalten,  tlber  deren  Formeln  nnd  Constitatian  & 
Näheres  nieht  angeben  konnte.  Während  ans  Dampfdiehte- 
bestimmungen  nnd  Analyse  der  Sabse  hervorsngdien  scheint^ 
dafs  hier  b.  B.  acetyUrte  oder  beneoylirte  Isoindole  —  also 
CH»CON«[-CH=C(C6H5)-]  vorliegen,  entspricht  die  Zosanmien* 
setBung  der  freien  Basen  solchen  einfachen  Fonnehi  nicht.  Die 
Acetylbase  schmilst  bei  45^  und  siedet  bei  241  bis  342^ ;  die 
E\)nnamidbaae  schmilat  bei  120®;  die  Bensamidbaae  B>dmiilBl 
bei  102,5  bis  103,5<»  und  siedet  bei  338  bis  Mfi. 

P.  Klingel  (2)  stellte  Amddo€u>eU)phm<m  (3)  CH«COCsH4 
NHs  durch  mehrstündiges  Eriiitzen  yon  Anilin,  CUonink  und 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  am  Rückflnisktthler  dar. 
Das  auf  analoge  Weise  gewonnene  Aeetyl-o-Toluidm  CH^CO 
CeHs(NHs)CH8  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  welehe  bei 
102«  schmelsen;  sein  CUoraplaHnat  (C^HuNO.HCllit.PtCU  be- 
steht aus  schwerlöslichen  gelben  Nadeln. 

A.  Baeyer  (4)  stellte  o-Äeihylamtdoaoeiopkenan  CHjCO 
OsHaNHCiHs  durch  20  stündiges  Erwärmen  Ton  o-Amidoaoeto- 
{dienon  mit  2Th]n.  Bromäthyl  im  Wasserbade  und  Destillation 
des  von  Bromäthyi  befreiten  Products  mit  Soda  im  Dampf- 
Strome  dar.  Es  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  riemlich  leicht  lösli- 
ches Oel ;  2ur  Reinigung  wird  es  in  die  gleichfiidls  ölige  Nitroso- 
verbindung übergeführt  und  aus  dieser  durch  Zinnchlortlr  wieder 
regenerirt  Das  ChlaroplaiiMU  CtoHigOsNtGUPt  krystalUairt  in 
goldgelben  Blättchen.  In  Indigo  liefs  sich  diese  Base  nieht 
überführen.  —  o-Betunflamidoacitophenon  GHiOOCsHaNHCi Hf 
(mittelst  Bensykhlorid)  krystallisirt  ans  mit  Ligroin  Tersetatem 
Aether  in  wohlanagebildeten  gelbhohen  Prismen  vom  Sohmsb- 
punkt  79  bis  81^;  es  ist  eine  schwache  Base,  »deren  Salse  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  o-NürosohenzjflamidoacMophmim 
CHsCOC«H4:N(NO)C7Hi  krystalUsirt  aus  Aether-Ligroin  in  bm- 


(1)  Ber.  1884«  2678.  —  (2)  Ber.  188^  1618.  —  (8)  JB.  f.  1862,  948.  — 
(4)  Ber.  1884,  970. 
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gefn,  fiffbloBen,  bti  54  bis  65^  schmelsemden  Nadeln ;  dnrisli  oon* 
e^itrirte  Schwefelsäure  wird  ee  in  ein  Gemenge  von  wahr- 
soheinlieh  Indigo  und  Beam/Undigo  übergeführt. 

Naoh  M.  Ceresole's  (1)  Versuchen  lassen  sieh  nicht  in 
alloi  KeUmm  sttmmtliohe  Ketoncarbonyle  mit  Hydroxykmin  in 
Reaction  bringen  (2).  Ans  Benzaylaoeion  OsHsCOCHtOOCHi  (8) 
a.  B.  entsteht  beim  Eodien  mit  alkoholiBohem  salss.  Hyifrcanß- 
amin  nur  ManowimdobmMflaeetcn  OigHuNOt^  welches  mit  Hjdr^ 
ozjlamin  nicht  weiter  in  Wechselwirkung  gebracht  werden 
konnte.  Es  besteht  aus  glänaenden^  mitWasserdampf  flüchtigen, 
weifsen  Schuppen,  schmilat  bei  65|5  bis  66^,  ist  in  Wasser  unUte* 
lieh;  löslich  dagegen  in  den  üblichen'organischen  Lösungsmitteln. 
Auch  weder  von  Säuren  noch  Alkalien  wird  es  aufgenommen ; 
bei  seiner  Zersetaung  durch  letstere  bildet  sich  Essigsäure,  aber 
kdne  BemsoäiBättra —  Isonürasob&nMOjflaeeion  CH9CO<-C(«N0H) 
COCftfl«  giebt,  wenn  es  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  einige 
Zeit  mit  2  MoL  freiem  und  2  Mol.  sakis.  Hjdroxjlamin  au* 
sammensteht,  auch  nur  die  DuHtimichveMndung  CH«-{C(NOH)]t 
-COGSsH«;  die  in  weifsen,  bei  178®  schmelaenden  Nädelchen  kry- 
stallisirt  und  sich  in  fixen  Alkalien  und  überschüssigtton  Am- 
moniak mit  gelber  Farbe  löst  Isonitrosobenzoylaoeton  konnte 
ans  dem  Benaoylaoetessigäther  durch  Verseifen  dessdben  und 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  nicht  dargestellt  werden ;  wohl 
aber  durch  Einwirkung  der  letateren  auf  die  Natriumyerbindung 
des  Benaoylaoetons.  Es  krystallisirt  aus  heiCiem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Scfamekspunkt  123,5  bis  124®;  in  kaltem  Wassdr 
und  in  Ligroin  ist  es  unlöslich;  von  Chloroform,  Benaol  u.s.w. 
wird  es  lacht  aulgenommesi.  Li  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelber 
Fmrbe;  durch  Kohlensäure  wird  es  aus  ihnen  wieder  abgeschie- 
den. Sein  Silbersala  ist  gelb  gefkrbt.  Durch  heiise  Salssäure 
wird  es  unter  Abscheidung  salss.  Hjdrozylamins  zersetat 

V.v. Richter  undH.Münaer(4) stellen  J?S9i«o&u;(HicsIm«^- 
mk^r  (5)  C^ftNsCH(C0GHs)C0>CtH6  aus  NatriumaceteMigäther 

(1)  Ber.  1884,  812.  —  (2)  YgL  JB.  f.  1888,  1220  (IsonitrosoMetopbenon- 
MWtoii).  ^  (8)  JB.  f.  1888,  988.  —  (4)  Ber.  1884,  1926.  —  (6)  JB.  f.  1877, 
770  (IsopliM^lMSteMigBaan) ;  f.  t878,  811  (AsobraiolsoetMrigBtare). 
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und  Diaeobeiusojlchlorid  dar.  Nach  Ifanen  cKdimikt  er  bei  "^ 
(Z üblin (JB. f.  1878,811)  hatte&9,5<^ angegeben).  BeimVorrafim 
mit  einer  Lösung  von  Natron  in  verdünntem  Alkohol  bildet  sich 
ans  ihm  vorttbergdiend  benzolazoacetessigs.  Natrium,  dann  Benxol- 
aeoaeeion  CeHsNsCHiCOCHs ,  welches  ans  Wasser  oder  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  148  bis  149*^  kry- 
staUisirt.  Dasselbe  besitzt  einen  eigenliiQmlichen  Gomcfa,  löst  sich 
wenig  in  wässerigen  Alkalien  nnd  bildet  sich  auch,  wenn  fsn- 
ssokuBoaceießaig^äurB  auf  170  bis  180^  erhitzt  wird.  Bei  Ter* 
schiedenen  Versachen;  es  zu  ozydiren,  wurden  nur  harzige  Pro- 
duete  erhalten.  —  In  analoger  Weise  wie  die  Benzolyerbindung 
:wvaAep'TduolazoaceU9sigätker  CH8CsH4N,OH(COCH8)COsCtUs 
—  gelbe,  bei  69  bis  70*^  schmelzende,  durch  conoentrirteSdiwe- 
felsäure  von  einer  rothftrbenden  Verunreinigung  zu  befreiende 
Nadeln  — ,  p-ToluolagoaoeUssigtäure  CHsCeEUNsCHCCOCHs) 
COtH  (Schmelzpunkt  188<^)  und  p-Toluolazoaeeion  CHsC«H4Nt 
OHsCOCHs  dargestellt.  Dieses  Keton  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  rOthlichgelben  Nadeln  vom  Sdmxelzpunkt  112  bis  113*.  — 
BenzolazomalonsäwreiUher  C«H5N|CH(COtC8H5)  konnte  in  reinem 
Zustande  noch  nicht  erhalten  werden. 

A.  Comey  (1)  erhielt  PhmylthÜnylkeian  CcHsCOCaHjS 
durch  Behandeln  von  Bohthiophen  (2)  (20  Thln.),  mit  GUorhenMojß 
(25  Thln.)  und  Aluminiumchlorid  (2  Thln.)  in  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  55^;  der  Siedepunkt  liegt  bei  ciroa  900*. 
Mit  Hydroxylamin  reagirt  dieses  Keton  sehr  leicht  unter  Bil- 
dung von  PhmylAünylaoekKtim,  C6H5C(NOH)C4H8S,  einer  in 
glänzendweifsen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  91  bis  92*  bj- 
stallisirenden  Verbindung.  Bei  der  Destillation  des  Ketons  mit 
Natronkalk  entstehen  Thiophen,  Benzol  und  BenzoMbire.  Ißt 
Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  das  Keton  eine  blaue,  das  Aoet- 
oxim  eine  violette  Färbung. 

A.  Peter  (3)  stellte  AcetoiM^nan  (MeÜkykhÜnyUceton)  C4H9 
SCOCH3  aus  Rohtiiiophen,  Acetyldilorid  und  Aluminiumchiorid 
dar.     Zweckmäfsig    läfst  man   die  Beaction   bei  gewöhnlicher 

(1)  Ber.  1SS4,  790.  *-  (8)  JB.  f.  18SS,  1770.  —  (B)  Bur.  1084»  8643. 
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Temperatur  nnd  Gegenwart  von  Fetrol&ther  yerhuafea.  Aoeto* 
tIii§non  ist  ein  farbloses^  wasserbdlee  Oel;  wdches  bei  213^ 
(oorr.)  siedet  und  bei  24^  das  spec.  Gewicht  1,167  besitet  Es 
bleibt  bei  —  15^  noeh  flüssig;  mit  Schwefelsäure  und  Isatin 
giebt  es  eine  indopheninblane  Färbung.  Mit  Hydroxylamin 
▼ereimgt  es  sich  unt^  Wasseraustritt  zu  Thiänylmtikylacetwtin 
C4H3SC(NOH)CH8;  blendend  weifse,  bei  110<^  schmekendeKiy* 
stalle;  mit  Phenylhydrazin  zu  AcetothÜnanphenylhydrazin  O^Hg 
SC(»N-NHC6H5)CH8 ;  hellgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadel- 
chen,  die  bei  96^  schmelzen.  Bei  der  Oxydation  des  Aoeto- 
thi€nons  mit  alkalischem  Permanganat  entsteht  eine  Thtophen- 
carbonsäure  (Thiophensäure)  CiH^SCOsH ,  die  bei  124,5^  schmilzt 
(a-Thiophencarbonsäure  schmilzt  bei  118^;  j9-Thiophencarbonsäure 
bei  126,6« ;  vgl.  JB.  f.  1883, 1771).  Bei  der  Nitrirung  des  Acetothiä- 
nons  mit  stark  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich 
zwei  Nüro(icetothünone  C«H5S0(N0s) ;  das  eine,  schwerer  lös- 
liche, krystallisirt  in  hellgelben,  bei  122,5^  schmelzenden  Pris- 
men; das  andere  besteht  aus  kleinen  glänzenden  Blättchen  und 
schmilzt  bei  86«. 

C.  Paal  (1)  fand,  dafs  AceiylcKlorid  bei  Gegenwart  von 
Zinkstaub  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzopkenon  sehr  heftig, 
unter  Bildung  von  a-  oder  ß-Benepinaholin  (2)  CmHsoO,  je  nach- 
dem man  nur  die  theoretische  Menge  Acetylchlorid  oder  das  Vier- 
fache derselben  anwendet,  einwirkt  :  2  (C6H6)sCO  -}-  2  CiHaOCl 
-f  Zn  =  ZnCl,  -f  (C,HaO),0  f  (C6H5)^C-[-0-]=O(C«H6)«. 
Die  Ausbeuten  sind  fast  quantitative. 

K.  £lbs  und  E.  Larsen  (3)  gewannen  p-Xylylphenyl- 
keton  C6H3(CH8)t[i,  4](COC6H6)[6]  durch  Erwärmen  von  p-Xylol, 
Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbade.  Es 
krystallisirt,  am  besten  aus  Alkohol,  in  grofsen  wasserhellen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  36® ;  bei  303®  destillirt  es  unzersetzt. 
Gegen  Oxydationsmittel,  sowie  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure ist  das  Keton  auffallend  beständig ;  wird  es  mehrere  Tage 


(1)  Ber.  1S84,  911.  —  (2)  JB.  f.  1878,  684.  —  (8)  Ber.  1884,  S847. 
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im  Sieden  eriudteii,  so  eondeiudri  et  «iek  wat/eop  WaiaeiTapfaist 
sa  J&^yIaiirtra0iRaA=AH««<}iH«(OB«)  (SchmelEpiuikt  20(F). 
Fr.  B*  Japp  und  S.  O.  Hooker  (1)  beriehteten  Aber  die 
gleieluBeitiige  Einwirkung  von  JUäkgdm  und  Anunoniak  anf 
DihtUmey  specieU  anf  BmmL.  Nach  frttheran  (2)  MittheQongeo 
kann  dieselbe  im  AUgemeiaen  nach  folgenden  awei  Gleir 
chnngen  Teilanftn:    I)  X-C(>-00-*X  +  R-CDSO  -f-  NEU  » 

^'"i^^O-R  +  2  HaO  und  X~CO-CO-X + B^CIIO  +  2  NH«  f« 
X— C— N 

X-C-NHv 

fl         ^O-R  +  3  BtO  /  jetat  aeigten  Sie,  dab  anoh  noch  eine 

Jv—i-'—  JN 

dritte  Art  der  Einwirkung  statthaben  kann,  gemäls  nachstehen- 
dem Schema:  HI)  X-CO-CO-X  +  2  R-CHO  +  2  NH,  = 
X-CO-NH-CH(-R>-CH(-R)-NH-CO-X  +  2  H,0.  —  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  warme  alkoholische  L^nng 
gleicher  Theile  Bennl  und  Salicylaldehyd  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung C«,HmNs04  ==  C,H»C0-NH-CH(CbH40H)-CH(CÄ 
OH)~NH-COC6H5,  Dibenzoyl'dtoxystilbenafntnf  als  gelbes  kry- 
stallinisches  Pulyer  ab.  Durch  Aussen  mit  Alkohol  aua 
heifsen  Lösung  in  Phenol  wird  sie  rein  und  weils,  in 
skopischen  Platten,  erhalten.  Sie  färbt  sich  bei  260^  dunkel  und 
schmilzt  über  300^;  in  allen  gebräuchlicheren  Lösungsmitteln  ist 
sie  £EU3t  unlöslich.  In  caustischen  Alkalien  löst  sie  sich  und 
bleibt,  wenn  eine  solobe  Jjösunjg  mehrere  Tage  gekocht  wird, 
fast  ganz  unverändert.  Durch  schmelzende  Alkalien  wird  sie  in 
Salicjlsäure,  Benzoesäure  und  Ammoniak  zerlegt.  BeimErbitzeD 
dieser  Substanz  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  210^  fipdet  Vei^ 
harzung  statt ;  bei  Anwendung  verdünnter  Salzsäure  dagegen  ent- 
stehen DioQsystilbendiamin  und  Benzoesäure :  CtgHMNaO«  -{-  2  HfO 
=  2  CflHjCOjH  +  CeH4(0H)-CH(NH,>-CH(NH,)-C«H4(0H). 
Die  Base  krystallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  180^5^ ;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  cau- 


(1)  Chem.  Soe.  J.  «S,  62;  Her.  18S4,  S402.  —  (2)  JB.  f.  ISSl,  S68; 
f.  1382,  787  ff. ;  t   1888,  786. 
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nÜBcbw ÄJkalien.    Ihr  Chl<irapUuinat  CüHuNtOt .  2 HCl. PtCU, 
4H2O  besteht  aiia   oraagerothen  tafelartigen  Erystallen   tou 
rhombischem  UmrifB;  das  aalz$.  Sah  ist  ein  in  coneentrirter 
Salzsäure  schwer  lösliches  Eürystatlpalver;  das  neutrale  Sulfat 
loystallisirt  in  leicht  ItSslichen  Prismen ;  das  Pikrai,  gelbe  Nadeln^ 
ist  in  Wasser  sehr  sohww  löslich.    Beim  Sehmeben  mit  Aeta- 
natron  liefert  die  Base^  als  einsiges  organisches  Spaltnngsproduct, 
Salicjlsäure.    Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Base  zum  weit- 
aus gröfsten  Theile  verharzt.    Durch  Essigsäureanhjdrid  läfst 
sie  sich^  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  in  2  Acetyläerivate 
überführe.  DiaceiyldioxyHübmdtamin  CieHsoNgOi  —  CeHiCOH) 
-Caa(NHC|H«0)--CH(NHCja80)-C6H4(OH)  ißt  ein  weifses,  im 
den  meisten  LtoongsmittehoL  fast  unlösliches,  über  300^  schmel- 
aendes  Krystallpulver,  welches  sich  auch  leicht  aas  dem  Teir^tr 
aoei^ldiaxy9tabefuiüminCita%JStO^=^  C6H4(OC,H.O>-CH(NHCft 
B[«0)-CH(NHCH,0)-CeH4(OC,H80)    durch  Kochen  mit  veiv 
dünnter  Kalilauge  oder  Erwärmen  mit  coneentrirter  SalKsiiure 
gewinnen  lä&t.    Dieses  Tetraaoel^lderivat  entsteht  auch,  neben 
Beozo^äureaahydrid,  wenn  das  ursprüngliche  Condensations- 
prodoct  CwHi4Nt04  mit  Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  erhitot 
wird.   Es  krjrstallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen  farbloeen  Primieii, 
dj^  bei  216  bis  219^  schmelcen.    Aus  Alkokol  scheidet  es  sich 
im  laBgen  dünnen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  CmHu 
NgOi»  CfB^O  ab.    Durch  Erhitzen  mit  coneentrirter  KaUlaage 
wird   die  Tetraaeetylverbindung   in .  Dioxystilbendiamin   über^ 
^peführt,  ebenso,  wenn  man  sie  mit  coneentrirter  Salzsäure  nnter 
Druck   auf   190^   echitzt   —  Wird   das   CondensationsprodBCt 
CtJB%JS%04,  mk  dem  zw^iftciien   Gewicht  Essigaäureanhydrid 
nur  so  lange  (circa  6  Stunden)  erhitzt,  bis  es  sich  völlig  gelöst 
hat,  so  verwandelt  es  sich  in  DiacetyläihenzoyldioxysHlhendiamin 
C8sHn(CtH80)tNa04,  welches  aus  Eisessig  in  farblosen,  rhom- 
bischen, bei  325  bis  227^  schmelzenden  Blättchen  krjstaOisirt.  — 
Tetrahenzoyldioxyatübendiamin  Cs8Hss(C7H50)tNi04,  lafst   sich 
sowohl  aus  dem  Dioxystilbendiamin  als  wie  aus  dessen  Diben- 
^oylderivate  durch  Benzoäsäureanhydrid  erhalten.    Aus  Eisessig 
krystallirst  es  in  üarblosen^  mikroskopischen,  bei  246  bis  2^ 
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acbmehseaden  mikroskopischen  Blftttchen;  beim  Eriiitsen  nut 
AlkaUen  gebt  es  in  die  Dibensojlverbindnng  snrttek.  —  Ans 
FurfuTcly  BenfBÜ  and  Ämrnoniak  entstehen  bei  Gegenwart  tos 
Alkohol  zwei  isomere  Verbindungm  CmH^oNsO«  :  2  CsHaOi  + 
C14H10O,  +  2NH8  '  Cs4HioN»04  +  2  H,0 ;  die  eine  ist  in 
Alkohol  nnlödich  und  besteht  ans  einem  weiften  Pnlver,  welchei 
überdOO^  sohmilat;  die  andere  krjstallisirt  ans  Alkohol  inNadsh 
Tom  Schmdzpunkt  246^. 

Nadi  Br.  Lachowitas  (1)  geht  Z>ib&/ar&0fm2  G^EUCatCO 
CgHsy  dessen  Schmelzpnnkt  bei  61®  liegt^  bei  Rednction  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  und  Eisenfeil^ti  sucoessive  in  Btm^&mMorid 
CeHfiCClHCOCeHs  und  in  I^ssoa^dsnsoln  C«HftCHtC0C«H5  über. 
Das  Benzoinchlorid  ist  eine  gelbe  dickliche  Flüssigkeit,  die  sidi 
in  Alkalien  nicht  löst  und  bei  der  Destillation  zersetst  unter 
(fi  erstarrt  sie.  —  TolanMraMorid  CeEUCCltCClsCsH«  lieferte 
bei  Rednction  mit  Eisenpulver  und  EssigsiUure  TijlandicUoni 
CeHBCCkCaCeHft. 

P.  Q-olubeff  (2)  erhielt  bei  der  Rednction  des /s<MUi«Bn>- 
bmusiU  (3)  Ci4H8(NOt)tOa  eine  in  nlberglänzenden  rhombisehen 
Blättchen  krystallisirende  Substanz  CiiHioNt,  welche  bei  WSf 
ohne  zu  schmdzen  sublimirt ;  im  geschlossenen  Rohr  findet  gegen 
380®  Schmelzung  statt.  Sie  ist  neutral,  löst  sidi  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmittdn  nnr  schwer  und  giebt  mit  Salpetersfiare 
▼om  spec.  Gewicht  1,3  eine  blaue  Färbung.  Die  ^snsoyjverbin- 
düng  CiiH$Nt(CeH5C0)i  krjstallisirt  in  Nadehi  und  schmilzt  bei 
239,5  bis  240,5®;  ans  Benzol  krystallisirt  sie  in  glänzenden  Na- 
deln, die  1  Mol.  Erystallbenzol  enthalten.  Golubeff  giebt 
der    Verbindung    CiJiioNt    nadistehende    Constitutionsfarmel: 

(ÄH-CeH4-feC-C«H4-ilH). 

Nach  C.  Graebe  und  Ph.  Guye  (4)  bildet  AdiDtphialjß 
CieHsO«  sehr  leicht  und  reichlich  bei  sechsstündigem  Elrhitzen 
eines  Gemenges  von  PhktUäureanhydrid  und  PhuUid  bis   zum 


(1)  Ber.  18S4,  1161.  —   (2)  Ber.  (Aum.)  1884,  581 ;  BnU.  soo.  ehiiiL  [Sj 
,  828  (Corresp.).  —  (8)  JB.  f.  1881,  618.  —  (4)  Ber.  1884^  2861. 
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SiedeD :  GÄCiOt  +  C«H4=("CH,-,  -0-H)  =  CeH4K-C0-0-) 
»CS«(H-0-C0-H}eH4  4-  HgO.  An  Stelle  von  Phtalaäure  kann 
man  aadi  Thiophtalsfture  anwenden  (1). 

E.  Nölting  nnd  Eohn  (2)  Btellixsa  Terepktalophenon  CeTiA 
(COCeHs)!  aus  Terepbtalylohlorid  und  Benzol  mit  Hülfe  von 
Alnminiumchlorid  dar.  Es  ist  weifs^  krystallinisch^  in  Alkohol 
und  Aether  löriich  und  wird  selbst  von  alkoholischem  Alkali 
nicht  angegriffen. 

E.  Louise  (3)  erhielt  Dibmzoylmesüyhn^  06H(CH8)8(CO 
OgH»)!,  indem  Er  das  firüher  beschriebene  Monobenzoylmesi- 
iylen  (4)  mit  Benzoylohlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  150^  er- 
hitzte. Zur  Reinigung  muis  das  neue  Product  im  Vacuum  rec- 
tificirt  werden,  wobei  es  gegen  300^  übergeht.  Es  ist  farblos, 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Petroläther  u.  s.  w. ;  es  schmilzt  bei 
117^;  ans  einer  Mischung  von  Aceton  und  Chloroform  krystalli- 
sirt  es  in  Prismen  mit  rhombischer  Basis. 

M.  B.  Chanlaroff  (5)  beschrieb  Aba  ButyrdacUmC^IBi^Ot 
=«  CHt»(-CH»-,  -CH,-CO~)=0  und  das  a-AethyUnUyrolacton 
CsHioO«  «=  CÄGH^-CHr-CHt-,  -C0-)=0.  Das  erste  wuwle 
durchVerseifen  von  OxäihylaeeUsMgäther  CHsCOCHCCHsCHfOH) 
COtCtHs  mit  Barythydrat  und  dieser  Aeiher,  eine  bei  der  De- 
stillation sich  zersetzende  Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von 
Aethylmehlorhtfdrin  GHtClCH^OH  auf  NainnmaoeteasigMer 
dargestellt  (6).  Das  Butyrolacton,  dessen  Reindarstellung,  wegen 
der  im  üebrigen  auf  das  Original  verwiesen  sei,  ziemlich 
schwierig  und  langwierig  ist,  besteht  ans  einer  leicht  beweg- 
li<^en,  bei  201  bis  203^  siedenden  Flüssigkeit,  die  sich  leicht  in 
Wasaer,  Alkohol  und  Aether  löst.  Aus  seiner  nicht  zu  ver* 
dünnten  wässerigen  Lösung  wird  es  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Alkali  abgeschi^en;  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich; 
mit  kohlens.  Alkali  oder,  schneller,  mit  Barythjdrat  eriiitzt,  geht 


(1)  Vgl.   diesen  Bericht  :  Graebe   und  Zsohokke.  —  (S)   Bnll.   aoe. 

I.  [2]  49,  839  (AuBK.).  —  (S)  Compt  rend.  ••,  161.—  (4)  JB.  f.  188S, 
995.  _  (6)  Ann.  Ghem.  99B,  836;  vgl  die  Vorrede  Ton  B.  Fittig  in 
diesen  Arbeiten,  Ann.  Ghem.  •»•,  823.  —  (6)  Vgl  JB.  £.  1878,  706. 

J«hr«ab«ff.  t  Oh«m.  u.  ■.  w.  fllr  188A.  g7 
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68  in  Saite  der  Y'OsogiuUerMäure  (I)  über ;  beim  EJrfiittfea  mit  Waner 
kleidet  ob  bi^  zo  90^8  Proa  dieselbe  UmsetBimg.  Die  j-Chcj/- 
btOteraäure  CHs(OH)CH|CH»COOH,  die  sieh  aadi  primiar  bom 
Veraeifen  des  Oxyätbjlessigäthers  bildet^  ist  eine  fiffblose^  in 
Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit ;  sie  wird  bei  — 17^  noch  nicht 
fest;  tfchon  bm  gewöhnlicher  Temperatur,  sckaeller  und  voll* 
Stttodiger  in  der  Wärme  zerfiQlt  sie  in  Wasser  nnd  das  Lacton. 
Ihr  BaryumsaU  {CJ3l^0%)%^  ist  eine  farblose,  gnnuniartige,  sehr 
hygroskopische  Masse.  —  a-Ä€lhyUmikyrolaoUm,  C^HieOf,  ans 
Oxyäthyüihplac^essigäiher  (welcher  aus  NatriornftthylacetesHig* 
äther  nnd  Aeihylenchlorhydrin,  jedoch  nicht  in  reinem  ZoBtande 
gewonnen  wurde)  durch  Verseifen  mit  Barythydrat  dargesteUt, 
ist  farblos,  leicht  beweglich;  es  siedet  nnzersetzt  bei  215^;  bd 
-^  IV  bleibt  es  noch  flüssig.  Bei  16*  besitzt  es  die  Dichte  1,0348. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol;  1  Tbl.  löst 
sich  bei  (fi  in  10  bis  11  VoL-Thbi.  Wasser.  Bern  ErwSrm«i 
trübt  sich  die  wässerige  Lösung;  erst  bei  80  bis  90^  wird  sie 
wieder  klar.  Beim  Erkalten  erscheint  die  Trübung  wieder,  um 
bei  0^  abermak  zu  versdiwinden.  Durch  kohlens.  Alkali  wird 
das  Lacton  aus  der  wässerigen Lösmig  abgeschieden;  mitWasser- 
däiapf en  ist  ea  flüchtig ;  beim  Kochen  mit  Carbonaten,  rascher 
mit  Barythydrat  geht  es  in  Sake  der  a-Aeikgi'Y'axyhiiiBirsiimr^ 
CtH6CH(CHtCH,0H)C0|H  über.  Diese  besteht  ans  dner  fivb- 
losen,  sauer  reagirenden  dicklichen  Flüssigkeit,  die  bei  —  17^ 
nicht  fest  wird«  In  der  Wärme  geht  sie  sehr  leicht  unter 
Wasserverlast  wieder  in  das  Laeton  über ;  durch  Salisinre  wird 
diefs  auch  in  wälsseriger  warmer  Lösung  bewirkt  Das  Baryumr 
Mi2s.  (06HiiO$)8Ba  sdheidet  sich  aus  Alkohol  kiystalliniach  ab; 
das  (7a^'um4r«;«(GeHii08)sCa  +  ^U  HsO  kfysMSsirt  sehr  leickt; 
das  SübersolA  CeHuO^Ag  krystaUisirt  aas  heiftem  Wasser  ia 
feinen,  weifsen,  HchtempfindlichanNadiefai.  —  a-AeäiylbnIyrolacton 
geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  weit  geringerem  Theile  in 
die  Oxy säure  über,  wie^Butyrolacton. 


(1)  VgL  JB.  f«  1883,  S3;r  f. 
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Naeb  M.  Btthlmann  md  R.  Fittig  (1)  geht  Valm^o- 
laoUm  (2)  bebn  EJrhitzen  mit  Wasaer  höchBtens  bis  sni  6,6  Proc. 
in  QxTvaleriansänre  über;  noch  beständiger  erwies  »ieh  unter 
gleielien  Umständen  hocapr^lackm  (3).  VonJodwcaitr^U^imd. 
das  zuerst  genannte  Laetoo  (bei  Gegenwart  rothen  Phosphors) 
erst  bei  220  bis  250^  angegriffen,  unter  Bildung  ron  Vf^rian- 
säure  und  einer  tilgen  Substanz  (4).  Nach  R.  Fittig  (5)  ent- 
stehen durch  Vereinigung  toa  PhmylhutytolaoUm  (6)  mit  Halogen' 
wuwergtcffem  dieselben  Substanzen,  wie  aus  diesen  und  Phenyl- 
isoorotonsäure  (7).  —  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  Phenylbuty" 
rolaokm  zu  CiaHisNO«  (entwed€»r  C6H«CH(NHt)CHsOHyeO»H 
oder  CsH50H(OH)CHtGH,OONHs),  welches  aus  Alkohol  in 
groisen  wassorhellen  Eoystallen  erhalten  wird.  Aus  Wasser 
krystallisirt  die  Verbindung  mit  1  MoL  Krystallwasser.  Wasser« 
frei  schmilzt  üe  bei  85  bis  86^;  bei  höherer  Temperatur  ftrbt 
sie  sich  violettroth ;  bei  170^  —  und  ebenso  beim  Erwärmto  mit 
Terdüimter  Salzsäure  —  zerf&Ut  sie  in  Ammoniak  und  das 
Laeion.  Mit  Chlorwasserstoff  liefert  sie  ein  weifses  krjstalli- 
sirendes  Safa,  welches  durch  Wasser  unter  Abscheidung  tob 
Lacton  zersetzt  wird. 

Nach  R.  Fittig  (8)  vereinigen  sich  wahrscheinlich  Oapro- 
laettm  uad  Valerolaeion  in  alkoholischer  Lösimg  mit  je  1  Mol. 
NatriumaOcoholat.  Nach  längerem  Erhitzen  dieser  Lösungen  im 
Waaserbade  scheiden  uch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  schwere 
Oele  ab,  die  durch  Gondetisation  von  2  MoL  Lacton  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  Wasser  entstanden  sind.  Beim  Caprolacton  ent- 
stellt die  Substanz  CisHigOt,  beim  Valerokcton  CioHuOs;  diese 
Körper  gehen  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlaugö 
in  einbasische  Säuren  CisHm04  resp.  doHieO«  über,  die  mit  den 
ursprünglichen  Laotonen  poljmer  sind.  Bei  längerem  Kochen 
ihrer  wiisserigen  Lösungen  oder  bei  kurzem  Erwärmen  mit  ver* 

(1>  Am.  Chsm.  9MI,  848.  —  (8)  JB.  f.  1881,  741.  —  (8)  JB.  f.  1881, 
7S8.  —  (4)  Vgl.  auch  JB.  f.  1876,  668  f.  (Brenzterebinflaon  gegen  Jodwas- 
serstoff; die  sogenannfe  erster^  erwies  sich  sp&tor  ab  Isocaprolaoton).  — 
(6)  Ber.  1884,  201.  —  (6)  JB.  f.  1888,  984.  —  (7)  JB.  f.  1888,  1116.  — 
(8)  Ber.  1884,  801^ 
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dünnte  Salzsäure  zerfallen  diene  SänreA  unter  Veiiiizt  ¥on 
EoUenBäure  za  diHsaO,  (Siedepunkt  209<»)  und  C^uOt  (Siede- 
punkt 169,5^);  die  auch  direct  ans  den  Yerbindiingen  CitHigO^ 
tind  CioHiiOs  durch  Salzs&ure  gewonnen  werden  kdnnen.  Diese 
Verbindungen  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  den  Aldehyden 
oder  Ketonen. 

Im  Hohessig  fand  M.  Gr  o  dz ki  (1)  Vahrolaeion  C^Bfit  (2). 

H.  Eiliani  und  S.  Eleemann  (3)  haben  ans  der  O^Mon- 
säure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  rothon  Phoaj^or 
bei  100^  das  normale  Caprolaeion  (4)  erhalten  und  dadurch  den 
Nachweis  geführt,  dafs  sie,  ebenso  wie  die  Dextrose,  ans  der  sie 
so  leicht  entsteht,  eine  normale  Eohlenstoffkette  enthält,  was 
nach  den  Angaben  Scheibler's  über  die  Vorwaadlung  von 
Dextrose  in  Mannit  wieder  zweifelhaft  geworden  war  (6).  Durch 
weitere  Behandlung  des  Caprolaotons  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  bei  160^  liefs  es  sich  nur  zum  kleinsten  Theile  zu 
Oaproneäure  verwandeln.— Aus  Wasser  krjstallisirt  dssKalksak 
der  Oltteoneäure  wasserfrei,  aus  verdünntem  Alkohol  mit  1  MoL 
Wasser  (6).  —  Zur  DarsteUung  der  Oiuconeäure  CHt(OHHC!H 
(0H)]4~C00H  (7)  trägt  man  5  Thle.  Brom  in  eine  kalte  LOsong 
von  1  Thl.  Stärkezucker  in  5  Thln.  Wasser  ein,  schüttelt,  bis 
das  freie  Brom  verschwunden  ist,  erhitzt  dann,  um  die  letstsa 
Theile  desselben  zu  verjagen  und  giebt  später  zu  der  wieder  er- 
kalteten Flüssigkeit  genau  so  viel  Bleicarbonat,  als  der  vorhan- 
denen Bromwasserstoffsäure  entspricht  Die  Flttssigkdt  wird 
eingeengt,  vom  Bromblei  getrennt,  successive  mit  Silberozyd 
und  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  schlieislich  eingedampft 
Hierbei  verwandelt  sich  die  Gluconsäure  zum  groften  Theil  in 
ein  Ladan, 

A.  Basler  (8)  setzte  Seine  Untersuchungen  (9) über  einige 
Derivate  der  p-Nüroeimmtsäure  fort,  auf  deren  Einzelheiten  hier 
allerdings  nicht  eingegangen  werden  kann.  Das  bei  Eiinwirkung 
von  überschüssigem  Ammoniak  auf  p'Nüropshe»yl'ß-bromprepim' 

(1)  Her.  1884,  1869.  —  (2)  JB.  f.  1881,  741.  —  (3)  Ber.  1884^  1896.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  789.  —  (5)  JB.  f.  1888,  1865.  —  (6)  JB.  L  1883,  109».  - 
(7)  YgL  JB.  f.  1880,  1009.  —  (8)  Ber.  1884,  1494.  —  (9)  JB.  £.  1888»  1182. 
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iäwre  oder  p-Niirophmyl'ß'Lacton  entstehende,  schon  früher 
erwähnte  sog.  /3«Alanin  schmilzt  bei  166  bis  167^  und  ist  nach 
Basler  wahrscheinlich  ein  Nkraphenyliactamtd  C6H4(N08)CH 
(OH)CHtCONHt.  LfiTst  man  an  Stelle  von  Ammoniak  Anilin 
auf  die  Store  wirken,  so  bildet  sich  nur  deren  Anilinsalz,  welches 
sich  in  Soda  und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe   nnter  Bildting 

von  Sahen  der  p-Nürophentfl-ß-anüidopropionsäure  CöHiCNOt) 
CH(NHC«H8)CH8COOH  löst.  Diese  selbst  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  orangegelben  Erjstallen  vom  Schmelzpunkt  120  bis 
122^.  Sie  bildet  sich  auch  neben  einem  bei  176  bis  178® 
schmelzenden  Körper  aus  Anilin  und  dem  p  -  Nitrophenyl- 
j3-Laoton. 

Q.Praursnitz(l)  stellte  durch  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff in  eine  eisessigsaure  Lösung  der  m-Nürostimmtsäurs  (2) 
fn--NfiropÄ««yi-/J-Äromj>ropton#Ättr«C6H4(N08)CHBrCHjC08Hditt*. 
Sie  schmilzt  bei  96®,  ist  in  Petroläther  unlöslich,  wird  von  To- 
luol  und  Ligroin  nur  schwer,  leichter  von  Benzol  und  verdünntem 
Alkohol,  leicht  von  Eisessig,  Chloroform,  Aether  und  absolutem 
Alkohol  aufgenommen.  Durch  kochendes  Wasser  wird  sie  der* 
Hauptmenge  nach  zu  m-Nürostyrclj  aufserdem  zu  Nitrozimmt- 
säure  und  Nürophenylmilehsäure  verwandelt;  überschüssiges  Al- 
kali erzeugt  aus  ihr  m-Nitrozimmtsäure.  Kocht  man  diese  fein- 
geptilverte  Säure  mit  der  zu  ihrer  Neutralisation  erforderlichen 
Menge  kohlens.  Natriums,  so  bilden  sich  m-Nitrostyrol,  m-Nitro- 
phenylmilchsänre  und  Nitrozimmtsäure ;  in  der  Kälte  dagegen 
entsteht  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  das  m-Nürophrnyl- 
mOehsäure-ß-Laeton  C6H4(NO»)CH=(-CH2-CO-^-),  kleine  Kry- 
stalle,  deren  Schmelzpunkt  bei  98®  liegt ;  in  höherer  Temperatur 
tritt  Zerfall  in  m-Nitrostyrol  und  Kohlensäure  ein.  —  m-Nüro- 
Hyrol  CsHtNOs  ist  ein  gelbes,  wie  Zimmt  riechendes  Oel,  welches 
bei  —  15®  krystallinisch  erstarrt;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
—  5®.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  Dtbrom-m-nürostyrol 
C^H7(N0t)Brt,  welches  bei  78  bis  79®  schmilzt.  —  Nürophmyl- 


(1)  Ber.    18S4,  595 ;  über  die  entepreoHenden  o-Yerbindangen  ygl.  JB.  f. 
1873,   1178.  —    (2)   JB.  t  1880,   865. 
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ß^mOchaäurs  C«H4(N0t)CH(0H)CH|C0»H  scheidet  sieh 
WMBer,  in  welchem  sie  ziemlich  Iddit  Itofidi  ist,  in  weiben, 
fettglän^enden  Blättchen  vom  Sehmelzpiiiikt  106*  ab.  Bardi 
Bromwasserstoff  wird  sie  bei  140^  in  NitrophenylbrompropioB* 
säore  vurtlckverwandelt.  Das  BaryumsaU  derNitrophe&ybnilob- 
säure  krystallisirt  in  strahlig  geordneten  Nadeln^  das  BleüaJk  in 
fettglänsenden  Blättchen. 

A«  Einhorn  midW.Hers(l)  stellten  oof  folgende  Wdse 
Js<>propyl'0'ni^ophmylnUlck$äure'ß'Ijmct^  Ct^iG^R$(SOt)CB.^ 
(-0-,  -CH,-)=CO  dar.  OumenylaorylBäwß  (2)  CyäjGsHiCH 
CHCOsH  wurde  unter  Abkühlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
nitrirt.  Hierbei  entsteht  neben  der  schwer  löslichen  p-Nitro- 
zimmts&are  usd  einer  sehr  leicht  lOsliehen  Sänre  vom  Schmela- 
punkt  126  bis  127^  die  o-NürocuiiMmflaorphäure  OsHsCCsH^Xi] 
(N0i)[^]CtH|00ftH[4i}  welche^  aus  ihrem  krystallisirbarai  Baryum- 
salze  abgeschieden^  in  langen,  glänzenden,  weingelben  Nadeh 
vom  Sdimelzpunkt  156  bis  167^  krystallisirt  Diese  wurde  mit 
Eisessig,  welcher  bei  0^  mit  Brotawasserstoff  gesättigt  worden 
war,  auf  100^  erhitzt  und  dadurch  in  p-Iioprapyl-ihnürcpkeHyl' 
ß-bromproptonsäure  C<Ht(CsH7,  N0s)CHBrCH8C0sH  überge- 
führt Letztare  Säure,  welche  aus  Benzol  in  seideglänzendsn 
Prismen  krystallisirt  und  bei  127^  schmilzt,  geht  sehr 
leicht,  am  besten  bei  Anwendung  von  fast  nicht  Uber- 
sohtbBs^ger  Soda,  in  das  p'böptapyl-o-ifd^Tcphmylmüchaäwr^' 
ß-Lßcian  über.  Neben  dem  Laoten  entstehen  in  untei^geoKl- 
neter  Menge  auch  Isopropylnitrostyrol  (S.  1063),  femer  Nitre* 
cumenylacrylsäinre  und  Isopropylnitrophenylmilehaänre*  Dss 
Laoten  besteht  aus  harten,  matten,  farblosen  Erystzllen,  schmilst 
bei  78^  und  zerföUt  bei  höherer  Temperatur  wesentlich  in  Kohlen* 
säure  und  JeopropylnÜroHyrol  C^siCJEL^,  N0t)Cfi«4}Hs.  Dureh 
Ammoniak  geht  das  Laoten,  ebenso  wie  die  oben  beschriebeiie 
Brompropionsäure,  in  p-Isopropjfl-o-niir4»phemyUacta0md  CgB« 
(CbHt,  NOi)CH(OH)CH|CONHi  «b^,  eine  aus  Alkohol  in 
schwach  grünlichgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  150^  kry- 

(1)  Ber.  1884,  2016.  —  (2)  JB.  f.  1877»  790.  . 
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•tiUifliifiDde VerbindoBg.  Ans  der  Brompropionsäure  oder  aiui  dem 
Lacton  lä&t  sich  durch  Erhitzen  derselben  mit  überschüssigem 
Alkali  neben  Isopropylnitrostyiol  die  schon  erwähnte  p-lBopro- 
pyUthnürophmyhnüchBäure  G^iCzU-i,  NOt)CH(OH)CHCO|H 
darstellen.  Sie  entsteht  andi  beim  Erhitzen  des  Lactamids  mit 
mft&ig  conoentnrien  Sftnren.  Aus  schwach  angesäuertem  Was- 
ser krystallisirt  sie  in  silberglänzenden  Blättchen  von  schwach 
weingelber  Farbe,  die  bei  119  bis  120^  schmelzen.  -—  Das  obige 
Isopropylnitrostyrol  (p-Iiopropylro-nürosiyrol)  ist  ein  angenriim 
riediendes  gelbliches  Oel,  das  sich  sehr  bald  braun  f&rbt  und 
verharzt.  —  o-Nürocummaldehyd  C8H7C6H8(NOt)CHO ,  durch 
(hgrdation  der  Nitroonmenylaerylsäure  mit  Kaliumpermanganat 
in  der  Kälte  nach  der  Air  o*Nitrobenaaldehyd  (1)  angegebenen 
Methode  erhalten,  ist  ölförmig;  mit  Aceton  und  Natronlauge 
liefert  er  Diüopropyltndiga. 


Oampher  ond  VerwandtM. 

P.  Cazeneuve  (2)  erhielt  Triohlorcampher  CioHisCliO 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  Monochlorcampher;  der  auf  dem 
Waaserbade  zum  Schmelzen  erhitzt  war.  Er  besteht  aus  kleinen 
weiben  Krystallen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  sdir  leicht  in 
den  übrigen  Lösungsmitteln  lösen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
54P;  das  spec.  Drdiungs vermögen  ist  [ajj »  -f  ^^* 

Derselbe  (3)  hat  in  den  Mutterlaugen  des  früher  be* 
Beluiebenen  Manochlomürocamphere  (4)  noch  eine  mit  ihm 
üomete  Verbindung  aufgefunden^  eine  weiche,  weifse,  krystaUi« 
nisohe  Substanz,  campherartig  riechend,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Ihr  Drehungsvermögen  ist 
[al  «B  4-170 ;  der  Schmelzpunkt  liegt  über  200<» ;  durch  Beduetjons* 


(1)  Vgl.  dieMn  Bexicht  8.  103S.  ^  (i)  Gompt.  read.  ••,  609.  — 
(S)  Compi.  nnd.  ••,  806 ;  Bull,  f oe.  chim.  [2]  «9,  286.  **  (4)  JB.  f. 
1888,  998. 
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mittel  entsteht  aus  ihr  derselbe  Mononitrocamphery  wie  ans  dar 
isomeren  Verbindung. 

Nach  Demselben(l)besitEtder  Jtfm<>iroiimärocampA4r(2) 
das  spec.  Drehangsvermögen  [a\  =»  —  27^. 

J.  Eachler's  und  F.  V.  Spitser's  (3)  Arbeit  ttber  die 
Darstellnng  von  Oxgcampker  ans  ^Dtbromcampher  wnide  be- 
reits besprochen  (4). 

Nach  E.  Nägeli  (5)  erweist  sich  das  von  Ihm  froher  (6) 
beschriebene  Camphoroximanhydrid  C9Hi5=(sO>)=N  gegen  Sals- 
sänre  und  gegen  wässeriges  Kali  ganz  ungemein  bestfindig;  durdi 
alkoholisches  Kali  dagegen  wird  es  bei  5-  bis  Gstündigem  Er 
hitzen  in  eine  ölige,  nicht  näher  untersuchte  Verbindung  und  in 
laocamphoroxim  CtoH^NO,  TieUeicht  C9Hi«»0=N-0H  oder 
CoHi6(OH>:C»NH;  übergeführt,  welches  in  Blättchen  Tom 
Schmelzpunkt  125^  krystallisirt.  Es  ist  in  Aether,  Alkohoii 
heüsem  Wasser  und  in  concentrirten  Säuren  löslich,  läTst  sidi 
zum  TheQ  unzersetzt  destillireni  ist  geruchlos,  wird  von  Alkalien 
nicht  aufgenommen  und  läfst  sich  durch  Natriumalkoholat  und 
Jodmethyl  nicht  methyliren. 

H.  Goldschmidt  und  R.  Zürrer  (7)  setzten  die  Unter 
suchung  von  Nägeli  (s.  o.)  über  Campharaußimanhydrid  und 
Isocamphoroxim  fort.  Das  Anhydrid  vereinigt  sich  mit  Ey- 
draxylamin  zu  einer  amidoximartigen  Verbindung  CioHisNsO, 
welche  in  weilsen,  bei  101^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 
und  sich  sowohl  in  Säuren  wie  in  Alkalien  löst.  Da  nun  dsi 
Anhydrid  bei  fortgesetztem  Behandeln  mit  alkoholischem  Ksli 
in  eine  Säure,  die  Üampholensäure  (Siedepunkt  254  bis  2ä5*) 
übergeht:  CioHiftN  +  2HsO  «  NH.  +  CioHieOt,  so  nehmen 
Goldschmidt  und  Zürrer  an,  das  Camphorozimanhydrid 
sei  Campholensäurenürä  CeHisCN,  das  Isocamphoroxim  dagegen 
Campholensäureamid  C9H15CONHS.  In  der  That  entsteht  die 
letztgenannte  Substanz  beim  Erhitzen  von  camphdens.  Awwumiak 


(1)  BnlL  Boa  ohim.  [2]  «9,  69.  —  (2)  JB.  t  1880,  726w  —  (8)  Wien. 
AoAd.  Ber.  (2.  Abth.)  «9,  345.  —  (4)  JB.  f.  1888,  989.  —  (6)  Bar.  1881, 
805.  —  (6)  JB.  f.  1888,  681.  —  (7)  Ber.  1884»  2069. 
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m{  2b0^  und  läfst  sich  durch  waeserentzidieiide  Mittel  (Fttnf 
fach-Schwefelphosphor)  in  Camphoroximanhjdrid  überführen. 
Die  Constitution  des  Oamphoroxims  selbst  bleibt  hiernach,  da 
Acetoxime  sieh  nicht  in  Nitrile  verwandeln  lassen,  noch  an&n^ 
USren.  —  Aus  Carvoxim  (dieser  Bericht,  diese  Seite)  wird  durch 
AßßhflMorid  nicht  ein  Anhjdrid,  sondern  eine  ölige 
Acetylverbindnng  CioHi4NO(CtHsO)  erzeugt.  —  Den  Ausfüh- 
rungen Goldschmidt's  und  Zürrer's  gegenüber  machten 
J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  darauf  aufinerksam, 
dals  die  Campholensäure  mit  dem  von  Ihnen  beschriebenen 
Oxyeampher  (2)  identisch  sei.  Sie  haben,  um  dies  zn  beweisen, 
das  Ammoniumsalz  des  Oxycamphers  in  Isocamphoroxim  durch 
Erhitzen  übergeführt.  Die  Constitution  des  Oxycamphers  aber 
entspricht  nach  Ihnen  (2)  höchst  wahrscheinlich  der  Formel  CgHu 
«[-C(0HH-0-)=CH-].-Daraufhinwie8a  Goldschmidt  (3) 
nach^  dafs  das  ganze  Verhalten  der  in  Bede  stehenden  Verbin- 
dungen am  besten  durch  die  von  Zurr  er  und  Ihm  aufgestellten 
Formeln  erklärt  werde. 

Nach  J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (4)  giebt  Jack- 
son's  und  Mencke's  Methode,  durch  Eintragen  von  Natrium 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Campher  Borneol  darzustellen  (5), 
nur  höchst  unbefriedigende  Resultate.  —  Auch  H.  Immen- 
dorf f  (5)  bestätigte  diese  Angabe;  nach  Ihm  erhält  man  je- 
doch sehr  gute  Ausbeuten,  wenn  man  den  in  dem  zehnfachen 
Gewicht  Alkohol  gelösten  Campher  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Natrium  behandelt 

H.  Goldschmidt  (6)  zeigte,  dafs  sich  Carvolf  CiqHuO, 
mit  Hydroxylamin  zu  dem  bei  66,ö^  schmelzenden  Carvoxim^ 
C10H14NOH,  mit  Phenylhydrazin  zu  Carvolphenylhydnjusid  Cio 
HiANsHCeHs  —  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106^  — 
vereinigt    Gold  Schmidt  glaubt  hierin  einen  Beweis  fUr  die 


(I)  B«r.  1SS4,  3400.  —  (3)  JB.  f.  1882,  773 ;  f.  IS88,  999.  —  (8)  Ber. 
1884,  8717.  —  (4)  Honsish.  Cai«m.  S,  60;  Wien.  Acad.  Ber.  (3  AVth.) 
I,  136.  —  (6)  Ber.  1884,  1086.  —  (6)  Ber.  1884,  1577. 


met^  Sek&l^'sche  CarFolfoniieil  (1)  C!»Hy--C^-OHt-0(M! 
(CU8)-CH*-CflH  erUkken  m  dürfen. 

G.  A  r  t  h  (2)  erhielt  durch  OxydaHon  von  Menthol  (3)  mit 
EaUiunpermwgOBat  in  sehwach  aaurer  LOsimg  bei  25  bis  30^ 
0wei  ölfbrmige  S&uren.  Die  eine  besitzt  die  Formel  CioHisOi; 
ihr  Bäberealz  doHiTAgOi  krjataUisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadahi, 

Die  Natia  Ritza^s  (oderRiasa'6)(4)  tüber  Xr«i)ii«0icasip&sr 
wurde  bereits  besprochen  (6). 


Ohinone. 

Noelting  und  Bau  mann  (6)  erhielten  durch  Destillation 
der  Sulfate  einiger  Basen  selbst  dann  Ghtnone,  wenn  eine  Me- 
thylgruppe zur  Amidogruppe  sich  in  Parastellung  befand.  So 
lieferte  das  Mendin  C6H8(CH8)8[i;  s;  5]NHs[t]  das  m-Xylochinon 
C6H8(CH«)»ii,  8]0»[8,  6] ;  aus  Gtmidin  C6H2(CH8)5[i,  s,  4]NHt[«i  ent- 
stand p'Xylochinon  C6Hs(CH8)808 ;  das  m-Xylidin  CJ^ 
(CH8)2[i,  8]NO»[4]  gab  Toluchinon  C«H8(CH8)[8]0«[i;  4]. 

Die  Arbeit  von  Th.  Zincke  und  A.  Hedebrand  (7) 
über  die  Einwirkung  von  Chinonen  auf  AmidophenoU  wurde 
ausAihrlicher  yeröffentlicht  (8). 

Eine  Mittheilung  von  Ch.  E.  Groves  (9)  enth&It  sehr 
ausführliche  Vorschriften  zur  Darstellung  ron  ß-Naphtochinon 
aus  ß'NaphtoJrOrange,  von  Nitroso-  und  Amido-ß-naphtolj  von 
Nüro-ß-naphtochinon  und  Amtdo-ß-naphtochinon,  die  zum  grofsen 
Theil  in  Verbesserungen  früherer  Vorschläge  bestehen  (10). 


(1)  JB.  f.  1873,  480,496.  —  (2)  Compt  rend.  •#,  576 ;  BuU.  soo.  ehim. 
[2]  41,  882.  —  (8)  JB.  f.  1881,  629.  —  (4)  BnU.  soc.  oliiiiL  [2]- 41,  S56 
(Corresp.).  —  (6)  JR  f.  1888,  1000.  ^  (6)  BuU.  aoc.  eUm.  {2]  49,  341 
(Ctttfesp.).  ^  (7)  JB.  f.  1888,  lOOQ.  -r  (8)  Ana  üb«m,  9MI,  60.  —  (9)  Ckmu 
NewB  49,  257;  Chem.  Soo.  J.  4ft,  291.  *  (10)  Vgl.  JB.  t  1878,  658;  C 
1881,  645;    f.  1882,  781. 
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J.  Quaresehi  (1)  eddelt  durch  Oz^diftionvon  o*2MoAfer* 
naphtalin  (Schmelspnnkt  89  bis  40*)  mit  Chi^otnsäiire  ein  bei 
177  bis  178^5*  schmebeädes  Dicklamapitöehinan  ndben  anderen^ 
nicht  näher  untersuchten  Substanaen.  Beim  ßrUtEen  mit  alko- 
helischem  Anilin  bleibt  das  neue  Diehlomaphtochinon  unver- 
ändert 

O.  K  o rn (2)  erhielt  durch Reduction  von MotHmüro-ß-naphUh 
chimon  (3)  ein  Amvä^dioasynaphtaUn  CioH»(NHt)(OH)^,  dessen 
aalM,  Sah  OioHsOsN.HCI  in  Tafeln  krystallisirt.  Von def  durch 
Graebe  und  Ludwig  (4)  dargestellten  Verbindung  unter- 
scheidet sich  die  neue  Base  durch  ihre  Beständigkeit  gegen 
'  verdünnte  Salzsäore  und  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak^  duroh 
welches  sie  in  eine  anfangs  gelbe,  schnell  blau  werdende  Sab- 
Staus  übergeht.  Auch  reducirt  sie^  im  Gegansats  seu  der  anderen 
Verbindung,  iSilberlösung  schon  in  der  Kälte.  —  Mononiiro-ß' 
Naphiockinonanilid  CioH4(NOf,  OH,  -ONCvE»-)  krystallisirt  ans 
Xylol  in  rothen  glämsenden  Nadeln  vom  Sdimelzpunkt  253^ 
Durch  Alkohol  wird  aus  ihm  eine  in  gelben  Blättern  krjstalli* 
sirendo  Substanz,  wahrscheinlich  von  der  Zusammenseteung 
C!i,H9N0i(0H)i,  erzeugt 

F.  Brauns  (5)  untersuchte  das  Ifüro-ß-naphtochinonanüid 
CioH4(NO„  -ONCeHs-,  OH)  (vgl.  die  vorige  AbhandluBgl 
genauer.  Nach  Ihm  schmilzt  es  bei  246  bis  248^,  lä&t  sich  ans 
Essigsftureanhjdrid  umkrystalUsiren  und  löst  sich  leicht  in  AI« 
kalien  und  deren  Carbonalien.  Neben  diesem  AniKd  ^  und 
auch  aus  ihm  durch  Anilin  —  entsteht  eine  gelbe  Verbindung 
Ci«Hi4Ns04,  welche  in  kleinen  gelben,  bei  186^  sdunelzenden 
Nadfihi  krystallisirt  und  die  durch  Natriumäthylat  in  AniMn  und 
eine  woüse,  bei  160^  schmelzende  Substanz  zerlegt  wird.  — 
NitTo-ß-naplUookinon'p-bromanüid  CiaH4(N0t,  -ONC^UaBt-,  OH) 
schmihst  bei  245  bis  246^ ;  durch  Erhitzen  desselben  mit  Anilin 
und  Alkohol  entsteht  die  gelbe  Verbindung  Ci«Hi4Ns04.  — 
Nitt{hß-näpkiochin0n''ihtoIu%did    schmilzt    bei    240^,     die    ent- 


(1)  BsT.  chim.  med.  furm.  9,  888.  —  (2)  Ber.  1884,  906.  —   (8)  JB.  f. 
1878,  668.—  (4)  JB.  f.  1870,  564  (OzyamidonspliUl}.  ^  (5)  Bsr.  1884,  1188. 
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sprecbende  gdbe  Verbindiing  bei  144^;  die  p-7WiiuMideriTate 
Bohmelsexi  bei  241^  resp.  222*.  Ans  dem  p-Tolmdid  jxikAAnäm 
entsteht  eine  bei  155^^  aoe  dem  o-TohMid  nnd  Anilin  eine  hä 
154®  BchmelBende  gelbe  Verbindong. 

£.  Kronfeld  (1)  BchlieTBt  ans  dem  Umstände,  dats  Oxy- 
naphtochinonimid  (Oxj/imidonaphtol)  CioHvOtN  mit  Natrium, 
Calcium,  Barymn,  Silber  (CioHeAgOsN)  SaiMs  giebt,  es  habe 
die  durch  nachstehende  Formel  angedeutete  Constitation: 
CioHsCKOH;  NH).  —  Das  AmidonapAtochinanimid  CoEUOCNEt, 
NH)  geht,  mit  p-Toluidin  erhitzt,  leicht  in  das  p-ToUido' 
nmphiochinoniolvidid  CioHsOCNHCrH?,  NC7H7)  über.  Das  lets- 
lere  besteht  ans  roth«i,  bei  178®  sdunelzenden  Krystallen;  es 
ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  ^namentlich  im  Anfimg* 
sich  durch  intensiven  metallischen  Glanz  auszeichnen.  —  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  sahfs.  AmidonaphtochinaninUd  ent- 
stehen im  Wesentlichen  die  zwei  Verbindungen  CioBraH«OsN 
und  CsH^BrtOf,  von  denen  sich  nur  die  stickstofffreie  in  Chloro- 
form löst.  Beide  werden  zur  Reinigung  am  besten  aus  Salpeter- 
Eäjajpe  vom  spec.  Gewicht  1,4  umkrystallisirt.  Das  Tribromid 
CioBrsH^OsN  wird  in  compacten  glänzenden  ErystallMi  oder 
weifsen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  213^  erhalte; 
durch  Alkalien  oder  Wasser  wird  es  sehr  leicht  unter  Büdong 
von  Bromoform  und  Phtalimid  oder  Phtalsäure  und  Ammoniak 
zersetzt,  ebenso  durch  Anilin.  Beim  Schmelzen  entstdit  aus 
ihm  unter  Entwicklung  von  Brom,  Bromwasserstoff  und  Kohlen- 
säure ^e  neue  Bmb  C9H6BrNO,  die  sich  jedoch  am  besten 
dulrch  Erhitzen  des  Tribromids  mit  concentrirter  SchwefeUinre 
auf  140^  gewinnen  läfst.  Sie  krystallisirt  in  langen,  schwach 
gelblich  gefi&rbtai  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  337^,  oder,  ans 
alkalischen  Laugen,  in  glänzenden  Blättern ;  bei  weiterer  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  auf  sie  entstehen  Phtal- 
säure, Brom,  Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und  schweflige 
Säure.  Hiemach  hält  Kronfeld  fllr  das  Tribromid  die  For- 
mel C6H4(COCBr8)C(NH)CO,H  für  nicht  unwahrscheinlich.  — 

(1)  B4r,  18B4,  718,  71& 
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Die  obige  Verfamdoii^  C^HiBr^Ot  bestellt  aus  weifeen^  bei  17d^ 
Bchmelzendeü  blätterigen  Kiystallen. 

0.  Korn  (1)  erhielt  beim  Erbitsen  von  ß-Dinaphiyldiehinon 
G10H1OO4  (2)  mit  Zinkstaub  das  von  Lossen  beschriebene  Dt^ 
naphijfl  CsoHt4  (3)  (Schmelspunkt  154^),  ^^^  ^^  Oxjdation  mit 
Kaliampermanganat  die  von  Ador  auch  aus  Diphtaljl  dar- 
gestdlte  Diphialylaäure  CisHioOe  »  C«H4(CO,H)COCOCeH4 
(COtH)  (4).  Dnreh  gleichzeitige  Eünwiricung  von  Luft  und 
wässerigem  Alkali  geht  das  Dichinon  in  Dioxy-ß-dinaphtyldichinon 
CioHitOe  über;  eine  in  Alkalien^  Alkohol^  Aetfaer  und  Eisessig 
leicht,  in  Petroläther  und  Benzol  schwer  lösliche  Substanz,  welche 
bei  246  bis  250^  schmilzt.  Aus  ihrem  Barjumsalze  wird  sie 
durch  Säuren  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  abgeschieden. — ' 
ß-Dinaphtyldichinanietramlid  CsoH8(0|)(NCeH5)s(NHCeH9)s,  aua 
dem  Dichinon  und  alkoholischem  Anilin  dargestellt,  krystallisirt 
in  dunkelrothen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 248  bis  2Ö0®  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  des  Eisessigs,  unlöslich.  Sein  ealzs.  Salz  QJß-w 
N4O8.2HCI  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  lö&Hch.  Bei 
seiner  Darstellung,  durch  Lösen  des  Tretanilids  in  concentrirter 
kalter  Salzsäure  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Wasser,  bildet 
sich  auch  das  schon  von  Zincke  (5)  beschrieb^ie  ß-Naphto- 
chinondianilid  CioHsOCNCeBs,  NHCeHs),  offenbar  unter  voran- 
gehender  Entstehung  von  /S-Naphtohydrochinon :  I)  CtoHio04  + 
4CeH6NH,  —  €4411,0^40«  +  2H80  +  2  H,;  H)  C«,Hw04  + 
3  Ht  =  2  CioHeCOH)^.  —  Durch  Sa^tersäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,48  wird  ß'Dinaphtyldihydrochinon  in  /^-Dinaphtyldidunon ; 
ß'Naphtohydrochinon  in  Nitro-/3-naphtochinon ;  a-Naphtohydro- 
chinon  in  a-Naphtochinon  übergeführt.  —  Tefyracetyl'ß-dinaphtyl" 
dihydrochinon  C8oHio(OCiHsO)4  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  165  bis 
166^;  Diacetyl-ß-naphtohydrochinon  CioHs(OC|H80)t  in  durch- 
sichtigen Blättchen  vom  Schmelzpunkt  104  bis  106^;   Biaoetyl- 


(1)  Ber.  1SS4,  8019.  —  (2)  JB.  f.  1878,  668.  —  (8)  JB.  f.  1867,  71S. 
(4)  JB.  f:  1Q72,  669.  —  (6)  JB.  f.  1882^  786. 
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a-näphiöhjfdröMMm  CioH|(OCtHiO)t  ans  Alkohol  in  gllaseadetty 
anscheuiead  Bechsseitigen  Taldln  vom  Sohmelspmikt  128  bk 
130^  —  Die  aas  a-NaphtockiHon  bei  Ittngerer  Einwirkung  von 
JodwaMenio&finre  entstehende  weiisey  sdcwer  lOsUche  Ver- 
bindung giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstanb  ^-|}-Dinaphtfl 

Fr.  R.  Japp  «nd  N.  H.  J.  Miller  (1)  besehretben  dnige 
bereits  firüher  erwfihnte  CcmdensationBprodiiote  twischen  Aeei(m 
und  Fhm^mihrenchinim  ansf&hxlicher  (2).  Diaoitanpk^manihmt' 
chinon   Cs^HtoO«,    nach   Japp    nnd   Miller    wahrsdieinlicfa 

6ä-6(OH)-CHsOOCHs'  ^'^^''  *"^'  wenn  einer  Miaohnng  von 
Phenanthrenchinon  (1  Mol.)  und  Aceton  (3  Mol.)  sehr  wenig  con- 
coitrirter  Ealilaoge  zugefUgt  wird.  Es  ist  in  Aether  onlOsIich; 
aus  Aceton  krjstallisirt  es  in  kurzen  schiefen  Prismen,  die  sich 
bei  160  bis  16(y>  gelb  ftrben  und  bei  187«  unter  Verlust  von 
Aceton  schmelzen.  Neben  ihm  entsteht  in  geringer  Menge  das 
in  Aeliier  lösUche  MonaceUmphenanthrenchinon.  Wird  die  zuerst 
beschriebene  Verbindung  in  heiisem  Eisessig  gelöst;  so  geht  sie 
unterWasserverlust  inDehydrodiaceionphenanikrenchinon  CgoHisOi 
über,  welches  ans  Benzol  in  zugespitzten  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpankt  179  bis  180«  krystallisirt.  —  Giebt  man  zu  der 
Mischung  von  Phenanthrenchinon  und  Aceton  einen  TJeberschub 
an  Eaiäauge,  so  entsteht  nur  wenig  Diacetonphenanthrenchinon, 
dagegen  vorwiegend  das  in  Aether  leicht  lösliche  Dthydroaeeton- 
pAenanthrtnthinon  CitHisOs,  aus  Benzol  in  kleinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  195®  krystalUsirend.  — Acetanphenanthrenchinanimid 
löst  sich  in  wässeriger  Oxalsäure  auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet 
sich  nach  und  nach  Acetonphenanthrenchinon  C17H14OS  in  feinen 
Nadeln  ab-.  Aus  Aether  erhält  man  diese  Verbindung  in  grolsen, 
glänzenden,  prismatischen  Erjstallen;  durch  Zinkstaub  wird  sie 
in  ctisessigs.  Lösung  zu  einer  Substanz  Ci7HtsO  reducirt,  welche 
bei  1^1^  schmifet^  in  federartigen  Erjrstallen  sublimirt  und  sich 


(1)  Ber.  1884,  28S5.  -  (2)  JB.  t  1682,  7I9;   l  188S,  10!  1. 
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direct  mit  Brom  T«remigt.  —  Ac€i(mdipAenanthtm^hih<m(i9iB.n06 
entBtehty  wemi  m  einer  alkoholischen  Lösnng  von  Aoetonphenan* 
Ührenohinon  einige  Tropfen  sehr  verdünnter  Eatilange  gesetet 
'Werden;'  es  krTBtaUiBirt  ans  Benaol  in  farblosen  kleinen  Prismen, 
die  bei  150  bis  160®  gelb  werden  und  bei  190®  unter  Gasent* 
widdnng  sohmelsen.  Ein  Uebersohufs  an  Ealilange  dagegen 
bewirkt  die  Bildung  von  Diacetonphenantfirenchinon. 

£.  Odern  heim  er  (1)  zeigte,  dafs  in  dsessigs.  LOsang 
unter  dem  Einflüsse  conoentrirter  Schwefelsäure  Phenan^ren" 
cAtMon  und  ThioicUn  sich  nach  der  Gleichung  CiiHaOs  -{-  CJSS 
sts  Ci»HisOS  «f*  HfO  unter  Wasseraustritt  zu  einem  blauen 
FarbHof4  vereinigen,  auf  dessen  Bildung  auch  die  Lauben« 
heim  er 'sehe  Reaction  beruht  (2).  Der  Farbstoff  bildet  ein 
dunkelblaues  Pulver,  welches  beim  Drücken  Kupferglanz  annimmt. 
Er  ist  in  Wasser  unlöslich;  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  löst  er 
sich  mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  cbroms.  Blei 
entsteht  ans  ihm  Anihrachinon.  Der  ans  Tktophen  und  Phenan" 
threnchinon  dargestellte  Farbstoff  CisHioSO  (3)  zeigte  diese 
Reaction  nicht  —  Furfurol  condensirt  sich  ebenfalls  mit  Tkio- 
phm  u«  s.  w.  zu  Farbstoffen. 

W«  Panaotovits  (4)  erhielt ^nMracAifion  in  nicht  unter^ 
geordneter  Menge  bei  der  DeatiU^tum  von  phtahaurmi  Calcium: 
2  CÄCOACa  =  2  CO«CSa  +  C«H4(CO),C6H4. 

Auf  E.  V.  M  e  7  er  's  (5)  Betrachtungen  über  die  Conatüuiion 
des  Antkraohinons  sei  verwiesen.  Nach  Ihm  ist  es  eine  lacton- 
artige  Verbindung» 

V.Meyer  (6)  wendet  gegen  dieAnsichtE-v.  Meyer'B(7), 
dafs  das  Anthraohinon  kein  Keton,  sondern  ein  Laoton,  nämlich 

Phenylenphtalid,  C6H4(CO)-C(=CeH4)0  sei,  ein,  dafs  das  An- 
thraohinon sich  mit  Hydroxylamin  zu  CiaH^NOs  verbinde,  welche 
Eigenschaft  nach  Lach  (8)  den  Itactonen  abgehe.    Da&  das 


(1)  Ber.  18S4,  1888.  *-  (2)  JB.  f.  1875,  503 ;  f.  1888,  852.  —  (8)  JB. 
t  1888,  862.  —  (4)  Ber.  1884,  812.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  189,  494. 
—  (8)  Bec«  1884,  818.  ^  (7)  Oben.  ---  (8)  JB.  f.  1888,  1095. 
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Anthrackinon  nar  mit  einem  Mol.  Hjdroxylamin  reagire,  kömie 
nicht  als  Gegenbeweis  gegen  seine  Ketonnatnr  angeführt  wer- 
den, da  dieees  eine  Eigenthümlichkeit  aller  Doppeiketone  sei, 
in  denen  die  CO-Gruppen  nicht  direct  mit  einander  Yerban- 
den  sind. 

G.  Kirchner  (1)  fand,  dals  TeirachlarphkiUäm'Mniydrid 
beim  Behandeln  mit  Bensiol  und  Chloralominium  Tetraeklorhen' 
eoylbeMio^äure  CeHsCOCsCUCOOH  resp.  derenAnhjdrid  liefert 
und  dafs  aus  dieser,  wenn  man  sie  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäare  behandelt^ 
Te^aohl(^anihrachin0n  G6H4(C0)tC«CU,  wenn  man  sie  mit  Jod- 
wasserstoffs&ure  und  Phosphor  bei  215  bis  23Xfi  reducirt,  Tei/ra- 
chloranthrctcen  C6H4(CH)|C6Cl4  entsteht.  Teitnchlaranihracküan 
brystallisirt  in  gelben,  bei  191^  schmelsenden  Nadeln;  durch 
schmelzendes  Natron  wird  es  in  Phtalsänre  übergefiihrt;  doreh 
rauchende  Salpetersäure  dagegen  bilden  sich  aus  ihm  Tetrachlor- 
phtalsäure  und  ein  bei  229  bis  230^  schmelaendes  Nitroprodnct 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  —  Tetra- 
chlaranthracen  besteht  aus  weifsen,  bei  148  bis  149^  schmelxen- 
den  Nädelchen;  durch  Chromsäure  wird  es  zu  dem  Tetrachlor- 
anthrachinon  oxydirt.  —  DichlorafUhracen  GiiHgCls  bildet  sich 
bei  der  Bednction  der  vorigen  Verbindung  durch  Zinkstanb  und 
Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  255^;  bei  der  Oxydation  liefert  es 
Diohloranthrachinon  Ci^ClsHaOs,  eine  bei  261^  schmelzende  Ver- 
bindung. —  Ocioohlaranthraehinon  CüCIgOg  entsteht  bei  Destilla- 
tion von  tetruchlorphtals,  Calcium;  es  erweicht  bei  210^  und 
ist  bei  235^  geschmolzen. 

Nach  J.Lifschütz(2)  entsteht  beiEinwiriomg  concentrir- 
ter Schwefelsaure  9xii  Di-o-nüroanihrachinon  (3)  ein  Gemenge  vier 
verschiedener  Farbstoffe,  die  sich  sämmtUch  unverändert  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  lösen  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
sublimiren.  Ihre  Dämpfe  sind  roth  bis  blauviolett,  denen  des 
Indigo^s  ähnlich.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefern  sie 
Anthracen.    Zur  Trennung   in  die  einzelnen  Farbstoffe  kocht 

(1)  Ber.  ISSi,  1167.  —  (3)  Ber.  iaS4,  S»l.  —  (B)  JB.  £.  188S,  1296^ 
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man  das  paatenfbrimge  Rohprodnct  mehrmals   mit  yerdünnter 
Kalilauge  aas.    Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  CssHisN^O?  nnlös- 
lich^  aus  dem  sich  mittelst  salpetriger  Sänre  Anthrarufin  CiiHgOi 
darstellen  IftTst;  er  besteht  vielleicht  aus  einem  Anhydrid  eines 
DtamidoanArarußns.   Ans  der  tiefblaovioletten  Lösung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  Gemenge  des  obengenannten  Farbstoflb 
mit  einem  anderen  CtsHiTNsOe  ab.    Jener  löst  sich  in  Alkohol 
mit  blauer,  dieser  mit  rother  Farbe ;  durch  salpetrige  S&ure  ent- 
steht aus  dem  letzteren  wahrscheinlich  Chrysazin.  —  Aus  den 
von  erwähntem  Gemisch  getrennten  tiefvioletten  Losungen  wer- 
den  durch  Salzsäure    die  beiden  Farbstoffe  CssH^NsOo  —  in 
Alkohol  leicht  mit  rother  Farbe  lOslich  —  und  CssHnNsOis  — 
in  Alkohol  schwer,  mit  rothvioletter  Farbe  lOslich  —  abgeschie- 
den.   Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  dem  ersteren  m-Bene- 
dioxyafUhr€Uih%non  und  ein  inBarjtwasser  unlösliches  Dioxyanthra- 
chinon  Ci^HgOi  (Schmelzp.  176  bis  180^),  aus  letzterem  Farbstoff 
nur  dieses,  dessen  Acetjlverbindung  bei  160  bis  166^  schmilzt. 
Lifschütz    hält  fbr    diese    beiden  Farbstoffe  die   folgenden 
Constitutionsformehi    fttr    wahrscheinlich:    Ci4B!40t(OH)s(NHt) 
-0-C,4H80i(OH),(NH2)t  und  C,4H,0,(OH)4(NH,)r-0-Ci4H,Of 
(OH),(NH,). 

Chri  Dralle  (2)  wies  nach,  dafs  bei  der  Entfärbung  einer 
alkalischen  iWpunnlösung  durch  das  Liohi  (8)  Pktahäwe  ent- 
stdit;  ebenso  bei  der  Oxydation  von  Purpurin  und  auch  von 
Chinüarin  durch  alkalisches  Ferricyankalium.  Aus  Älizarin 
konnte  auf  diese  Weise  ein  krystalfisirender  Körper  nicht  erhal- 
ten werden. 


Staren  der  Feltreilie. 

H.  de  Vries  (4)  stellte  Versuche  an  über  die  Zersetzung 
organischer  Säuren  unter  dem  Einflüsse  des  ^oim&Dlichtes.  Eine 

(1)  JB.  t  1877,  692.  —  (2)  Ber.  1884,  876.  —  (8)  JB.  t  1877,  1084.  — 
(4)  Beo.  trsT.  ohim.  Payt-Bss  S,  865  (Anw.). 

JabrMlier.  t  Ohem.  v.  f .  w.  flir  1884.  ^ 
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LösQng  von   OxatBänre  (^/to-B<>rm«t)  wird  B<shoo  nach  migen 
T«^ea  bei  Gegenwart  des  ZiiftBaaerstoffs  sersetst  nnd  «war  aus- 
seblitrslich  durch  bkue  Lichtstrahlon»    Die  Zersetsang  gebt  um  bo 
Bchtieller,  je  dünner  die  Sohiobt  ist  und  wird  durch  einen  ftber  die 
Lösung  geleiteten  regebnä&igen  LnfUtrom  befö^ert.  latdieOzat 
sEure  stfttker  oder  schwächet  als  Vio*normal,  so  tritt  unter  dea- 
Belbeü  Bedingungen  eine  geringere  Zerseitaung  ein.  Die  LGsungsa 
( Vio-nonnal)  der  Aepfel-,  Citronen-  und  Weinsäure  werdeB  lang- 
samer als  Oxaltöure  itersetat  iUnd  sämmtliobe  Yier  Staren  wetdcn 
dabei  in  Koblens&ure  ttbergefilhrt.    Werden  die  vier  neatrakn 
Ealiumsalsre  dem  Sonnenlichte  audgesetat;  so  nehmen   sie  eine 
schwach  alkalische  Reaction  an^  wdlohe  nicht  durch  Einwiikong 
des  Lichtes  ^   ftondem  durch  ZeniettBung  einer  Id^nen  Msnge 
durch  Dissociation  in    Freiheit  gesetzter  Säure  hervoTgenifeD 
werden  soll.    Beträchtliche  Mengen  der  genannten  organisohea 
Säuren  werden  auch  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  bei 
Geg^afwart  Ton  Eüsenchlorid  oder  -bjdroxjd,  selbst  wwm  dieses 
nur  spurenweise  vorhanden,  03t7dirt 

O.Schmitt  nnd  A.  Cohen  dl  (1)  empfehlen  bei  der  unter- 
sacbung  des  Verhaltens  der  m^T^emschm  FeUiikirBH  in  der 
Hitze  statt  der  freien  Säuren  die  neutralen  und  sauren  Sabe 
ammwenden^  du  dieselben  beständigerer  Natur  sind  und  dadurch 
einem  totalen  Zerfall  der  Moleküle  vorgebeugt  wbrd.  Sie  haben 
die  Abspaltniig  der  Kohlensäure  bei  dem  neutralen  waA  saarai 
Sake  der  B^lem$ä^re  studirt  tmd  Dtih^fi/romMrimMuTt  G^HiOs 
beitfw«  Br&nz9ekMnifiäut€  CftEUO«  erbalten»  Hinweisend  auf  die 
Wichtigkeit,  die  Kohlensäure-  und  Wasserabspaltung  bei  deo 
Säuren  der  Fettreihe  überhaupt;  besonders  aber  bei  denjenigen, 
welche  durch  Oxydation  der  verschiedenen  Zuckerarten  ent- 
stehen; zu  verfolgen,  hoffen  Sie  durch  möglichste  FeststeDung 
der  Constitution  der  Spaltungsproduete  der  Zuckerarten  und 
deren  Oi^dationsproducte  einen  Einblick  in  die  verschiedene 
Lagerung  der  Atome  in  den  isomeren  Molekülen  zu  erhalten. 


(1)  Ber.  1884,  699. 
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P.  K.  Fi^anchimont  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von 
BalpeterBäure  auf  die  zuftibasiBohen  Säuren  der  Oxalsäurereibe. 
Während  Owalsäure  gegen  ßal|>etersäure  sich  beständig  zdgt^ 
wird  Malonsäure  lebhaft  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
deren  Menge  zwei  Carboxylen  entspricht,  angegriffen.  Wird 
Malonsäure  in  dem  zehnfitchen  Gewichte  Salpetersäure  (1>53), 
welche  während  der  Reaction  auf  0^  abgekühlt  wurde,  getöst, 
die  rothe  Lösung  mit  Soda  nentralisirt  und  dann  destillirt,  so 
kann  im  Destillate  keine  Spur  von  Nitromethan  nachgewiesen 
werden,  wodurch  die  Existenz  derNitroessigsäure  in  der  Lösung 
zweifelhaft  wird.  Wird  das  Destillat  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rtkckstand  mit  Alkohol  ausgezogen^  so  hinterläfst  die  al- 
koholische Lösung  ein  gelbes  Salz,  welches  durch  Essigsäure 
unter  JElntwicklung  eines  nitrosen  Gases  zersetzt  wird.  EiS  gelang 
aber  nicht,  einen  wohl  definirten  Körper  zu  isoliren.  Normale 
Bernstemsäure,  ^rcumn-,  Kork-  und  Sebacinsäure  werden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  dagegen  erleidet 
iBobemsteinsäure  sofort  unter  Kohlensäureentwicklung  Zersetzung. 
Eis  zeigt  sich  also,  dafs  die  Salpetersäure  auf  die  Säuren,  welche 
beide  Carboxylgruppen  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
haben  9  unmittelbar  einwirkt.  Die  Fumar-,  MaMn^,  CitrtMöon'^ 
und  Itacansäure  liefern  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Kohlensäure,  was  als  neuer  Beweis  ftkr  die 
diesen  Säuren  beigelegten  Formeln,  in  welchen  die  beiden  Carb^ 
ozylgruppen  nicht  an  dasselbe  Kofalenstofiatom  gebunden  sind^ 
angesehen  werden  darf. 

B.  A  n  s  c  h  ü  t  z  (2)  stellt  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen 
über  die  Anhydridbildung  ein^  und  zweibasigcher  Säuren  durch 
Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Säurehydrate  zusammen« 
1)  Die  Änhydridbildung  nach  der  Reaction  :  Säurechlorid  einer 
einbasischen  Säure  und  entsprechende  einbasische  Säure  erfor- 
dert lange  Binwirkungszeit  und  ist  auch  dann  unvollständig.  Es 
wurden  dargestellt  die  Anhydride  der  Esaig-y  Tridhloressig-^ 
Btftter-  und  Benzoösäure;    Aoetylchlorid   und  Eisessig  liefem 

(1)  Bee.  tntT.  ehim.  P«7S-Bm  9,  43S.  —  (3)  Ana.  Cham.  •••>  1. 
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biB  50  Proc.  der  theoretischeii  Menge  Anhydrid.  Trichloracetyl- 
ohlorid  (Siedepunkt  114  bia  IIG^')  und  TricUoreaaigsäcire  in 
moldunlAren  Mwgen  am  Bückflufskühler  erhüaty  geb^i  beträcht- 
liche Mengen  von  Triohloreessigsäureanhjfdrid  (Siedepankt  222 
bis  224^).  Die  Ausbeute  an  BuUerhäureanhydrid  betrag  86  bis 
90.  Proc.  Wird  Beneoylchlorid  und  Bensoäsäure  12  Standen  auf 
160  bis  200<^  erhitat,  so  erh&lt  man  Benso^aäureanhydrid  (50  Proc. 
der  berechneten  Menge).  2)  Die  Beaction :  Säurechloiid  einer  zwei- 
basischen Säure  und  entsprechende  zweibaaischen  Säure  scheint 
jeichter  su  erfolgen.  Als  gleiche  Mol.  Succinjlchlorid  und  Bernstein- 
säure  mehrere  Stunden  auf  HO  bis  112^  erhitet  wurden^  erwies 
sich  das  Beactionsproduct  als  fast  r&neA  Bemsteinsäuireankydrid. 
Nach  M5ller  (1)  genügt  eS|  das  Gemenge  ohne  Druck  su  er- 
hitzen und  dann  zu  destilliren.  3)  Als  Beispid  der  Beaction: 
Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer  anderen  ein- 
basischen  Säure  wurde  die  Einwirkung  von  AcetylchloridaofBen- 
zoäsäure  durchgeführt.  Beide  Substanzen  wurden  im  geschlosse- 
nen Bohre  erhitzt  und  man  fand  als  Product  neben  Essigsaure^ 
Essigsäure-und  Benzoesäureanhydrid  auchBenzoylchlorid.  4)Säure- 
chlorid'  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer  zweibasischoi 
Säure.  Mit  Hülfe  des  Acetylchlorids  gelingt  es  leicht|  zweibasische 
CSarbonsäuren  in  ihre  Anhydride  überzuführen.  Ueberschüssiges 
Acetylchlorid  und  Bemsteinsäure  geben  beim  EIrwärmeii  glatt 
Bemsteinsäureanhydrid  neben  Essigsäureanhydrid.  In  derselbeii 
Weise  wurden  durch  Acetylchlorid  die  Anhydride  der  Motto- 
chlor-  und  Monobrombomstein- ,  Malmn-  AeetyläpfA-,  Dia/otk- 
reohtswein-,  Diacetyliraubon' j  Oüraccn-,  Itaoon-^  Campher-, 
o-Phtal'  und  Dtpkeneäure  erhalten.  Da  die  meisten  dieser 
Anhydride  aafserordentlich  leicht  Wasser  anziehen  und  sich 
mit  einer  Schicht  von  Hydrat  bedecken,  so  behandelt  man 
sie  zur  Beinigung  mit  Chloroform,  in  welchem  die  Anhydride 
löslich  sind,  während  die  Hydrate  der  Säuren  nicht  aufgenommen 
werden.  Benzoylchlorid  wirkt  in  derselben  Weise  ein,  jedodi 
wird  man  bei  der  Anhydridbildung  Acetyldblorid  wegen  seiner 
Flüchtigkeit  vorziehen.  Die  Entstehung  gemischter  Anhydride  von 

(1)  JB.  t  ISSO,  SOO. 
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ein-  und  Kweibasisohen  Säuren  konnte  nicht  beobachtet  werden^ 
so  daft  die  Reaction:  Säurechlorid  einer  zweibasischen  Säure 
und  Hydrat  einer  einbasischen  Säure  zu  keinem  Resultat  ftlhren 
dürfte.  Die  Einwirkung  eines  Säurechlorids  einer  zweibasischen 
Säure  und  Hydrat  einer  anderen  zweibasischen  Säure  wurde  mit 
Suocinylchlorid  und  Oxalsäure  durchgeftOirt  (1).  Das  Acetylchlorid 
kann  man  auch  vortheilhaft  durch  Essigsäureanhydrid  ersetzen^ 
weil  die  im  letzteren  Falle  entstehende  Essigsäure  weniger  leicht 
zu  secundären  Reactionen  Veranlassung  giebt^  als  die  im  ersteren 
Falle  entstehende  Salzsäure.  Auf  diese  Weise  wurden  Benzol- 
Säureanhydrid  und  die  Anhydride  der  Bernstein- ^  Campher-^ 
o-Phtal-  und  Diphensäure  erhalten.  Werden  Benzoesäure  und 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  220^  erhitzt;  so  setzen  sie 
sich  nur  schwer  und  unvollständig  um.  Bei  260  bis  310^ 
destillirte  gröfstentheils  Essigsäureanhydrid  über^  herrührend 
von  der  Zersetzung  des  Essigsäure-Benzo^äureanhydrids^  während 
der  Rückstand  aus  reinem  Benzo^äureanhydrid  bestand  :  CeHs- 
COOH4-(CHsCO)80  s=  CHj-CO-O-CO-CHs  +  CHs-COOH. 
Die  Hydrate  der  zweibasischen  Säuren  wurden  mit  überschüssi- 
gem Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  120  bis  150^  er- 
hitzt. Der  Dibrombemsteinsäure  wird  durch  Essigsäureanhydrid 
nicht  blofs  Wasser^  sondern  auch  Bromwasserstoff  entzogen^  so 
dafs  neben  Acetylbromid  und  Essigsäure  Monobr(mimaUmsäwr&' 
anhydfid  gebildet   wird. 

Br.  Lachowicz  (2)  hat  eine  glatt  verlaufende  Bildungs- 
weise von  Säureanhydriden  der  Fett-  wie  der  aromatischen 
Reihe  in  der  Reaction  zwischen  Blei-  oder  Silbemitrat  und 
Säurechloriden  aufgefunden :  1)  2  AgNO»  +  2  X-COCl  =  2  AgCl 
+  NjOs  +  (X-CO),-0.  2)  2  AgNOs  +  X=(C0C1),  =  2  Aga 
^  NjOö  -i-  X=(-CO-)f=0.  Die  Methode,  flir  die  ein-  wie 
i^eibasischeu  Säuren  anwendbar,  beruht  auf  der  Verbindung 
zweier  einwerthigen,  oder  eines  zweiwerthigen  Säureradicals  im 
statu  nascendi  mit  einem  Sauerstoffatome.  Beneo^äureanhydrid 
wird  erhalten,    indem  man  Benzoylchlorid  (1  Mol.)  mit   fein 

(1)  Vgl.  Ansohüts,  dieMn  JB.  S.  474.  —  (2)  Ber.  18S4,  IMl. 
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gepulvertem  larocktiem  Bleinitrat  (6  Hd.)  mengt  und  auf  dem 
Wasserbade  erwfirmt.  Es  tritt  alsbald  unter  Ealwieklung  v<m 
SÜGkstoffoxydeJn  die  Reaktion  ein  und  nach  Beendigung  der- 
selben läfst  man  den  Kolben  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade,  indem  man  aeitweise  schüttelt.  Man  extrabirt  dann  mit 
Aetb^r^  aus  welchem  das  Anhydrid  in  groben  Tafeb  vom 
Schmelapunkt  41^'  krystallisirt.  Die  Ausbeate  an  chenüsch 
reinem  Anhydrid  beträgt  75  Proc,  anstatt  der  theoretischen  80. 
PktaUäur^ankydrid  wird  in  derselben  Weise  dargestellt,  jedoch, 
da  Pbtalsliureanhjdrid  erst  bei  128^  schmilzt^  mit  der  Abfinde* 
rung>  dafs  man  das  Säurechlorid  in  gleichem  Volumen  Beaxol 
l(toty  gepulvertes  Bleinitrat  zusetzt  und  am  Büokflufakühler  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  gebildete  Anhydrid  wird  mit 
Benzol  auzgezogen,  aus  welchem  es  in  kleinen  weilsen  Nadehi 
krystallisirt.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch.  Bei  der  Dar- 
stellung das  Emg$äur€anhj/drida  mufste,  da  die  sich  entwickefai- 
den  Stickstoffoxyde  einen  Theil  des  Acetylchlorids  fortreilMiy 
ebenfalls  mit  Rückflulsktüder  gearbeitet  und  die  etvtqirecheiideD 
Mengen  von  feingepulvertem ,  trocknem  Bleinitrat  in  klemoa 
Portionen  eingetragen  werden^  bis  die  Reaction  ohneErwirmen 
vor  sioh  ging.  Das  mit  Aether  esitrahirte  Product  ergab  ein  bei 
135  bis  136®  (oncorr.)  siedendes  Ussigsäureanhydrid.  Die  Aus- 
beute wurde  zu  68  Proc«  (theoretisch  64  Proa)  gefunden. 

A.  Fölsing  (1)  hat  die  Einwirkutig  des  BrofnwtMs^er^tdfi 
auf  die  Aethereater  der  Oxysäuren  studirt^  um  zu  entBchetden, 
ob  zuerst  das  saure  oder  das  alkoholisch  gebundene  Alkobol- 
radical  verdrängt  wird.  Die  Untersuohung  wurde  an  den  Methji' 
und  Aethylestem  der  Methylo-  und  Aeihylofljfcohüurt  und  an 
den  Aethereetem  der  Baltcgls^ure  vorgenommen  und  gefunden, 
dals  sowohl  bei  den  aromatischen  Oscysäuren^  wie  bei  denen  der 
Fettreihe  das  in  der  Carboxylgruppe  enthaltene  AlkohcJradioal 
durch  Bromwasserstoff  leichter  entzogen  wird^  als  das  in  dar 
Bindung  -CHt-OB  oder  sC-OB  befiadUche  (alkohoUsoh  oder 
oxydiscb  gebundene). 

(1)  B^  isi\  m. 
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N.  Mensohntkin  (1)  atudirte  die  Bildung  von  Bäur^ 
amiden  aus  den  Ammonsalzen  organiseher  Säuren,  indem  Er 
dieselben  in  Bageschmoleesien  Röhrchen  einer  constanten  Tem- 
peratur auBsetate  und  die  Reaction  in  regelmäfsigen  Zeitinter- 
Valien  quantitatiT  verfolgte.  Eis  zeigte  Bich  auch  hier  der  Einflufs 
der  Isomerie  der  Säuren  auf  die  Geschwindigkeit  ihrer  Ami- 
dirung  und  awar  bilden  sieh  die  Amide  der  primären  Säuren 
am  raschesten,  die  der  seoundären  Säuren  langsamer  und  die  der 
tertiären  Säuren  sehr  langsam.  Die  aromatischen  Säuren  folgen 
derselben  Regel.  Unter  allen  untersuchtoi  Säuren  hat  die 
AfMÜenaäure  die  gröfste  AnfEUigsgeBchmndigkeit.  Die  Grenze 
der  Amidbildimg  verändert  sich  mit  der  Tempei^atur  und  wird 
böber  beim  Steigou  derselben.  Die  Isomerie  übt  keinen  Ein- 
finls  auf  die  Amidirnngsgrenze  aus.  Die  Ameisensäure  zeigt  die 
kleinste  Greiize.  Es  ergiebt  sich  somit  die  vollkommene  Iden* 
tität  der  RegelmäTsigkeiten  bei  der  Amidtrung  mit  denjenigen 
der  AeÜiari/iöirung. 

Zufolge  A.  W.  Hof  mann  (2)  geht  der  von  Ihm  (3)  auf- 
gefbndenen  Umwandlung  der  AmüU  der  höheren  Glieder  der 
aliphatiBchen  Säurereihen  in  die  Nitrile  der  nächsten  kohlen- 
stofflirmeren  Reihen  durch  alkalische  Bromlösnng  die  Bildung 
der  primären  Amine  vdm  Kohlenstoffgehalte  der  Nitrile  voraus. 
So  entsteht  unter  der  Wirkung  der  alkalischen  Bromlösung  aus 
Nenoooflamid,  OtHii|CONHt,  zuerst  Octylamin,  C8Hi7NHt,  aus 
diesem  der  alkjlirte  Bromstickstoff  C8Hi7NB]^  (4)  und  daraus 
beim  Ejochen  mit  Natronlauge  Octonitrü^  CfHisCN;  unter  hef-- 
tigar  Beaetion.  Auch  in  den  niederen  Reihen^  bei  welchen  jene 
Nitrilbildong  anscheinend  aufbort  (3)^  bilden  sich  aus  den 
Aminen  alkylirte  Bramstickstoffe.  Die  aus  diesen  sich  wafa]> 
scheinlich  bildenden  Nitrile  werden  unter  der  Einwirkung  der 
Lauge  rasch  in  Säure  und  Ammoniak  oerl^gt,  welches  letztere 


(1)  Ber.  1884,  846 ;  Compt  rend.  99,  1049 ;  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  423. 
—  (2)  Ber.  1884,  1920.  —  (S)  Dieser  JB.,  weiter  nnten.  —  (4)  Tgl.  Aber 
die  «|it9piti^lieiMlili  BromTerbiadungfin  soi  Ifsthj!«»  uad  Aillifkmhi .  JB.  f. 
1882,  470;    f.  1888,   621.  / 
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in  den  aus  SiMireamiden  durch  alkalisehe  BrömMsimg  gerwonneneQ 
primären  Aminen  sich  vorfindet  (1). 

W.  H.  Perkin  jun.  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchongen  über 
die  Einwirkung  von  Aeihylenbromid  mid  Nairwmäihylai  wf 
Acetessigäther  und  BenzojlesBigäther  auch  auf  den  Malom- 
Säureäther  ausgedehnt  und  hierbei  Trimethylendicmrhaneäur&' 
äther  C(C»H4XCOOCsH6)9  erhalten.  Da  derselbe  jedoch  be- 
trächtliche Mengen  von  unveränderten  Malonaäureäther  enthält^ 
so  wurden  beide  AeÜier  durch  Ueberftthrung  des  Malonsftore- 
äthers  in  den  hochsied^iiden  (300<>)  Bensoyhnalonsäureäther  ge- 
trennt. 'Er  bildet  ein  bei  206  bis  208<^  siedendes  Oel,  dessen 
Dampfdichte  der  Formel  C0H14O4  entsprach.  Durch  Verseifea 
mittelst  concentrirter  alkoholischer  Ealilösung^  Eindampfen,  An- 
säuern; Extrahiren  mit  Aether  und  Verdunsten  des  ätheri- 
schen Auszuges  wird  Trimethylendtcarbansäure  C(CiH4)(C00H)i 
als  farblose  Erystallmasse  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  140  bis 
141^1  zersetzt  sich  bei  160^  langsam  unter  Kohlensäoreahspal- 
tung  und  ist  in  Wasser  leichter  Ktolich  als  in  Aether.  Durch 
Versetzen  einer  ammoniakaUschen  Auflösung  der  Säure  mit  Sil- 
bemitrat wird  das  Silberealz  C6H404Agt  als  weifser,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  gefällt  Erhitzt  man  die  Säure  auf  210*, 
so  destillirt  unter  Kohlensäureentwickdung  TrüneAj^lenmamh 
oarbonsäure  CH(CSsH4)C00H  als  farbloses,  sauer  riechendes,  bei 
188  bis  190<>  siedendes  Od  über,  welches  sidi  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak  lOst.  Das  Silberaalz  GAHsOsAg  ist  ein 
weifst,  amorpher,  in  Wasser  schw^  löslicher  Niederschlag,  dss 
Ammomahsaiz  krystaDisirt  in  leicht  löslichen  Blättchen.  Einen 
Beweis,  dafs  das  Product  der  oben  erwähnten  Eünwirkung  ein 
Trimethjlenderivat  ist,  sieht  Per  k i  n  in  demVerhalten  des  Aethen 
und  seiner  Derivate.  Die  isomere  Vinjlmalonsäure  mülste 
Brom  mit  Leichtigkeit  addiren,  was  aber  bei  der  Trimethylendi- 
carbonsäure  nicht  der  Fall  ist,  und  der  Aethylidenmalonsäure- 
äther  von  Eomnenos  (4)  zeigt  ganz  andere  Eigenschafteo. 


(1)  A.  W.  Hofmann,  JB.  f.   1888,   469  f.  —  (8)   Bsr.   1884,  M.  - 
(8)  JB.  f.  1888,  1015.  —  (4)  JB.  f.  1888,  962. 
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—  Derselbe  (1)  stellte  ferner  die  Identität  von  RAder's  {2) 
YinyimaUmBäurB  C5EUO4  vom  Schmelzpunkt  139^  nnd  der  durch 
Destillation  derselben  erhaltenen  Säure  CiHeOs  vom  Siedepunkt 
180  bis  181<^  mit  Seiner  Trimethylendi-  reep.  Trimethjlenmono- 
carbonsäure  fest.  Trimethylendicarbonsäure  verbindet  sich 
ebenfalls  mit  Bromwasserstoff  und  giebt  Krystalle,  welche  bei 
lYl^  schmelzen^  während  BromäthylmalonBäure  den  Schmelz- 
punkt 116<»  hat.  Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  beider 
Substanzen.  Da  nun  die  Existenz  des  Trimethylenringes  wie- 
der zweifelhaft  erscheinen  könnte,  so  wurden  zu  einem  weiteren 
Beweise  dafbr  die  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
Acet-  und  Benzoylessigäther  entstehenden  Säuren^  welche  nach 
Fittig  und  BOder's  Ansicht  nicht  Trimethylenderivate^  son- 
dern Vinylacetessigäther  und  Vinylbenzoylessigäther  wären^  mit 
concentrirter  Kalilauge  gekocht^  ohne  dafs  eine  Veränderung  statt- 
fand, während  sonst  eine  Spaltung  in  Ketone  und  Säuren  hätte 
eintreten  müssen.  Folgende  Derivate  des  Trimethylens  wur- 
den (3)  näher  studirt.  Beim  Erhitzen  der  Acetyltrimethylen- 
carbcnsüure  auf  200^  destillirt  unter  reichlicher  Eohlensäure- 
ent¥nokelung  eine  Flüssigkeit  über,  welche  nach  dem  Fractio- 
niren  ein  farbloses,  bei  112  bis  113^  (bei  720  mm)  siedendes 
Oel,  das  Aceiyürimeihylen  CHs-CO-CHCCsH«)  liefert.  Wird 
BenzogUrimethylen  mit  einem  Ueberschusse  von  Hydroxylamin 
und  etwas  Alkohol  gemischt  und  einige  Tage  stehen  gelassen, 
so  erhält  man  beim  Eztrahiren  mit  Aeüier  ein  farbloses  Oel, 
welches  krystallinisch  erstarrt*  Das  reine,  aus  heifsem  ligroin 
umkiystaUisirte  Produet,  das  BenzoyUrimetkyUnoxim  CeHs-CN 
(0H]kCH(C,H4)  bildet  eigenthümlich  gestreifte  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  86  bis  87^,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol^ 
Chloroform,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in 
kakem  Ligroin.  Wird  hingegen  Benzoyltrimethylen  mit  salzs, 
Hydrozylamin  und  Salzsäure  auf  130  bis  14D®  erhitzt,  so  be- 
kommt naan  eine  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit,  die  das  salzs.  Salz 
einer  Base  enthält.    Ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  in  viel  Al- 

(1)  B«r.  1SS4,  82S.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1098.  —   (8)  Ber.  1884,  1440. 
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kohol  g^Mi,  giabt  eine  sohOne  blanviolelte  FlüBsigkeit  mit 
lother  Fllioreseensi.  Die  BUdnngawttse  von  TrimetbylanderiTatea 
Würde  v^NÜlgemeinert  durch  die  Einwirkiing  von  PropylmhnmM 
auf  Aeetetmgäihfi^  und  hierbei  ab  Prodoct  der  Beaetion  Aceijflr 

methylirimethtflencarbonaäureäther  (CH8-CO-C*-COOCjH5)(-CH 
<CH8)-^CH8-)  erhalten.  Derselbe  bildet  eine  bei  210  bis  216^ 
(720  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Kochen  mit 
einem  üebersehusse  von  alkoholischem  Kali  wurde  der  Aether 
verseift,  unter  Bildung  von  Acetylmeikyltrim€thylenectrb<m8äure 
CH8~CO-C(C8Hs-CH8)-COOH,  welche  beim  Ansäuern  raid 
Extrahiren  mit  Aefher  als  ein  dickes  Gel,  das  im  Vacuum  nicht 
erstarrt,  erhalten  wird.  Wird  dieselbe  ftlr  sich  a*hitzt,  so  destOlirt 
unter  Eohlensäureentwicklung  ein  Oel  über,  welches  wahrschein- 
lich Aeeifflmethyltrimethylen  ist.  Durch  Fällen  der  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Lösung  mit  Silbemitrat  erhält  man  das 
Silbersah  OfBL^O^Ag  als  weifses,   amorphes  Pulver. 

W.  H,  Perkin  jun.  (!)  hat  femer  aus  D^ombemsim' 
säureäther  und  Malonaäureätker  den  Trimethylenteiraearbimaäwfe' 
äther  C(C8Hb)(COÖC,H5)4  erhalten.  Derselbe,  ein  sdir  dickes, 
farbloses  Oel,  siedet  bei  245  bis  247^  (bei  88  mm  Druck). 
Durch  Verseifen  des  Aethers  mit  concentrirter  Natronlauge, 
Ansäuem  der  alkafischen  Lösting  und  Extrahiren  mit  Aether 
bdcoinm-t  man  ein  dickes  Oel,  welches  nach  längerem  Stehen 
im    Vaouum    erstarrt.      Die    freie    Trimeikyl&nteMicarh<m$äiite 

(1,  1,  2,  3)  (2)  (COOH),=0-[-CH(OOOH)-CH(COOHH  M- 
det  eine,  harte,  fkrblose,  krystallinische  Masse,  welche  bei 
95  bis  100^  unter  Kohlensäureentwickelung  schmilet,  lei^ 
lOsIicb  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  sohwer  Ms- 
lieh  in  Ligroin,  Benzol  und  Toluol  ist  Das  aus  dem  Ammo* 
niaksab  durch  Fällen  mit  Silberaitrat  als  weifser,  amorpher 
Niederschlag  erhaltene  BUhersah  OrHtOgAgi  zerf&Qt  beim  & 
wärmen  plOtalieh  unter  bedeutender  OasentwidEelong  imd  2a* 
Fücklassung  von  Silber.     Baryuilu^loiid  iilllt  aus   der  LSsong 


(1)   Ber.  1884,    1663.—    (3)    Vgl.   Baeyer's  Nomenoktor,  diäten  JB. 
ß.  X«. 
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dM  AikniMmiaksalzes  das  JSory unwoje  ala  gelatinOse,  w#i6eHfM«^ 
Das  Galciumsah  OiHtObOat .  HsO  wird  aüfi  inerdttnnter  Lösung 
nicht  gefällt ;  beim  Erwärmen  scheidet  es  sich  krystallinisch  aus, 
löst  sich  jedoch  beim  Abkühlen  fast  yollständig  wieder  auf. 
Erhitzt  man  die  Säure  längere  Zeit  auf  190  bis  200^^  so  erhält 
man  TrimHhyJmtricarhon säure  (1,  2, 3)  COOH-CH=[CH(COÖH) 
-OH(COOH)]  als  Oel,  welch68  bei  längerem  Stehen  krystallinisdi 
eratarrt.  Sie  sohmilet  bei  145  bis  150^,  ist  in  Wasser^  Alkohol^ 
Aceton  leicht  lOslioh,  in  ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform  dagegen  schwer  lltolich.  Beim  Erhitzeti  destil- 
lirt  ein  farbloses  Oel  über,  welches  beim  Abkühlen  krystalUnisch 
erstarrt.  Das  Sublimat  ist  schwer  Mslioh  in  Aether  und  wahr- 
scheinlich das  Anhydrid  der  Säure.  Das  Silker^äh  GJB^O^Ag^j^ 
ein  weüser^  kOrniger  Niederschlag,  verpufft  nicht  beim  Erhitzen» 
Eupfersulfat  giebt  einen  hellgrünen,  schwer  Itfsliohra  Nieder* 
schlag,  BarjumcUorid  nnd  Bleiacetat  geben  weifse,  schwer  Idfr' 
Hohe  Niederschläge.  Auf  Zusatz  von  Caiciumchlorid  fällt  kein 
Salz  aus,  beim  gelinden^  Erwärmea  aber  wird  es  krjstattiniseh 
abgeschieden.  Diese  Trimethylentrioarbonsäure  ist  isotioer  mit 
der  yon  Conrad  undGnthzeit  (1)  erhaltenen ^^Trünethylen^ 
tricarbonsäure  (1,  1,  3). 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit  (2)  suchten  durch  Ein- 
wirkung von  a-ß-Dibrompropionsäfure  auf  M^dofn^mnest&r  die 
Isemereii  der  GHutacod-  und  Brenacttronensäure,  wozu  auch 
zwei  verschiedene  Trimethylendicarbons&uren  geboten,  zu  ert- 
halten.  Da  von  Perkin  nadi  derselben  Methode  schon  die 
»'TrimUhylendioarbonsäure  (1,  1)  (-CHr-CHr-)"C«*(COOH)i 
dargeateUt  war,  versachten  Si  e  die  Synthese  der  ß-Trimethyl&fkiSr 

carhonsäure  (1,  2)  C^,=(-('IH-COOH,  -fcH-COOH).  16  g 
Ualonsäureester  und  4,6  g  Natrium,  in  60  g  absolutem  Alkohol 
gelöst,  wurden  mit  26  g  a-jS-Dibrompropionsäureester  (Siede- 
punkt 211  bis  214^)  gemischt.  Nach  erfolgter  Reaction  wurde 
der  Alkohol  verdunstet,    der  Rückstand   mit   Wasser  versetzt, 


(1)  SUlks  ika  folgsBtleD  Attiksl.  —  <a)  Bir.  1IS4,  1185. 
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worauf  sich  der  Tnmeihyhntriöarhmsäur&eHer  (20  g)  ak  Oci  ab- 
«etete,  NajCKCOOCtHft)«  +  CH,BM)HBi-C00C,H5  «  2NaBr 

+  CH,-[-6(COOC,H5)f,  -tH-COOCHft].  Derselbe  bildet  eine 
farblose  Flüsaigkeit  vom  Siedepunkt  276<^^  vom  spec.  Gewicht 
1^127  bei  15^.    Die  au3  dem  Verseifungsproduct  abgeschiedene 

TrimeikyleniriearbonaäurB  {\,  1,  2)  CH,»[-6(C00H),,  -ck- 
COOH]  wird  in  harten,  gttnasenden  Prismen  vom  Schmelspankt 
184®  erhalten.  Die  wässerige  Auflösung  des  AmmoniakBafans 
giebt  mit  Bleiacetat  und  Silberaitrat  weiise,  krystalKnische  üie- 
derschlftge.  Durch  längeres  Erhitzen  der  Sftnre  auf  184  bia  IVf 
entsteht  unter  Kohlensäureentwickdung  ein  G^emenge  von 
^-Trimethjlendicarbonsftiire  und  deren  Anhydrid.  Durch  Sdiütteln 
mit  Aether  gereinigtes  Trimethylmdiearlwtsäureanhydrid  C^EUOt 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelapunkt  57^  Wird  letsteres 
mit  Wasser  auf  140^  erhitzt,  so  erhält  man  prismatische  Erystalle 
der  Trüneihylendiearbansäurs,  Sie  schmilzt  bei  137®  und  löst 
rieh  leicht  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether.  Durch  Kodien 
mit  Calciumcarbonat  erhält  man  das  Catcimnsalz  C5H«040a  in 
seideglänzenden  Erystallen.  Die  wässerige  AmmoniaksaUi^ 
sung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weifse,  kryatalUmBche 
Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  hellgelbe  Flocken,  die  im  Ueber- 
sehusse  des  Fällungsmittels  löslich  sind. 

C.  A.  Bischoff  und  C.  Räch  (1)  lieferten  Beiträge  mr 
Kenntnifs  des  AceiylenieiracarhanBäureeaters,  Zur  Dantelfamg 
desselben  werden  2,3  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
16  g  Malonsäureester  zugefügt  und  die  klare  Flüssigkeit  mit 
Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  yersetart  Hierauf  werden 
12,7  g  Jod  in  Aether  gelöst  zufliefsen  gelassen  und  durch  um- 
schütteln  die  Entftü*bung  der  ganzen  Jodmenge  bewirkt.  Das 
Jodnatrium  wird  mit  Wasser  ausgezogen^  die  ätherische  Schicht 
mit  verdünnter  Natriumthiosulfatlösung  geschüttelt,  getrocknet 
und  abgedampft.    Das  hinterbleibende  Oel  erstarrt  zu  farblosen, 


(1)  Ben  1884,  »781;    vgL  C,  A.  BU^hpff»  JB.. f.  188l|  101». 
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Üb  5  cm  langen  Prismep,  die  bei  76^  sdujdelzeEu    2  Ni^C« 
(COOCÄ)f  +  Jt  =  2  NiJ  +  CH(C00C3,H»VCH(C00C 
H^)t.    Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ.    Durch  Anwendung 
derselben  Reaction   auf  DinatriummalonsKureester   erhält  man 
DicarUnie^raearhoMäureester  (1)  2  CNat^COOCtH«)»  -j-  4  J  «: 
4NaJ+  C(C00CÄVC(C00CH6)«.    (Ausbeute  76  Prec.  der 
Theorie.)    Sie  versuchten  sodann  die  Isolirung  des  Dinairiumr 
fnalonsäureeHera.    Beim  Vennischen  von  1  Mol.  Malonsäureester 
mit  2  MoL  NatriumäihyUit  und  so   viel  Alkohol^  als  eben  2snr 
Lösung  des  letzteren  hinreicht,   scheidet  sich   eine  breiartige, 
gallertige  Masse  aus.    Die  durch  Waschen  mit  Aether  und  Ab* 
pressen  möglichst  getrocknete  Masse,  welche  nun  ein   feines, 
weifses  Pulver  darstellt,  konnte  nicht  eu  völlig  constantem  Ge- 
wicht getrocknet  werden.     Trennt  man  die  Ausscheidung  ni^ 
von  der  Lösung,  so   erfolgt  nach  einigen  Minuten   von  selbst 
Wiederauflösung;  wird  nun  durch  Aether  eine  F&Uung  hervor* 
gerufen,  so  fiült  ein  feines,  weiftes  Pulver,  welches  mit  Aether 
ausgewaschen  sich  leicht  trocknen  l&bt.     Der    Natriumgehalt 
würde  auf  die  Verbindung  NaHCK-COOCiHe,  -COONa)  aei- 
gen. Einen  ähnUchen  Körper  CNaK-<200Ns, -(XK>CtH5)-C|i» 
(-COOCtHs,  -CHa)  erhiUt  man  durch  kurzes  Stehenlassen  von 
2,3  g  Natrium,  in  Alkohol  gelöst,  mit  26  g  Prapenyltrioarbon-' 
9äurtmUir  (2)  und  darauf  folgende  Fällung  mit  Aether.  AiteilN«* 
iiansproducte  des  Acetylentetracarbons&ureesters  können  auf  drei 
verschiedenen  Wegen  erhalten  werden.     1)  Durch  Einwirkung 
von  organischen  Halogenverbindungen   auf  die  Natriumverbin- 
dnngen   des  Esten  bei  höherer    Temperatur.      Die    Beaction 
zwischen  Natriumaoetjlentetracarbonsäureester  und  Monocblor^ 
malonsäureester  liefert  jedoch  neben  I}m€UriumßC0ijfl$nMraoar'' 
honsäuneater  und  unangegriffenem  Chlormalonsftoreester  nur  eine 
ganz  kleine  Menge  einer  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  sich  lö^ 
senden  Substanz,  welche  nicht  isolirt  werden  konnte.     2)  Die 
Substitution  geitngi  leicht  durch  Einwirkung  der  Natriumver- 
bmdung   dnes  monosubstituirten  Malonsäureesters    auf  Chlor* 

(1)  Conrad  a.  Gathseit,  JB.  f.  1SS8,  1097.  —  (2)  C.  A.  Biiolioff, 
JB.  t  18S0,  m. 


tÖ84    AoetyleiitetrmcarboittitttMit«^  ^  BbtMom  4af  Anudofettsiaran. 

mÜöü^&ureesttfr.  A^ylmalotM&ureJdster  (Sied6paiikt209^)  wmde 
mit  der  entsprecfaenden  Menge  Natriumathylal  und  Chlormalon- 
säureester  in  AUtöholiseher  LQsnng  bis  snr  neatraleB  Beacti<m 
gekbeht.  Wasser  ftllt  dann  ein  dickflüssiges,  farbloses  Oel,  den 
Monoäthylace^lenUtroMtrbangfäureester  y  (C00C|H5)t>"CH-C(Ct 
H5)'(CX30CsH5)t ,  welcher  bei  ungefähr  3XXfi  überging  (Druck 
160  mm).  Wird  der  Ester  mit  ühlor  behandelt,  so  bekommi 
man  J/(mo6^A>rdeeAjf/at?eljf2^Mrao(irioii«dEiir«S5<«r  (COOCiHsV« 
CCl-CtCsHsHCOOC^Hs)^;  ein  aauer  riechendes,  in  Wasser 
nnMsIiches  Oel,  welches  bei  20^  das  spec.  Gewicht  =  1,076 
gegen  Wasser  von  15^  besitsit.  8)  Durch  die  Eäiwirkong  von 
Jod  auf  die  ätherist^-alkohoUsGhen  Lösungen  der  obigen  Natrium- 
verbindtmgen.  AedieUTitricarbonsäureester  giebt  so  den  bei  56,6^ 
Bchmekenden,  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisiranden  Bvifmr 
hexitearhonsänreesier  (1).  Aoetyientetracarbonsäureeater  ninant 
Ohhr  langsam  auf;  erst  bei  200®  beginnt  die  fintfilrbong,  dabei 
entwickelt  sich  Saksäure,  yid  EoUensäure  und  wahrscheinlidi 
Chtorttth^f'L  Der  zurikdcbleibende  Syrup  dttrfiba  den  ua- 
symmetirischeh  XHchlcräthenffÜricarbonBikttreeatBr  (COOCfHft)i* 
C&-CClt-COOC8Hg  darstelle.  Um  das  sTnunetriache  OeriTit 
darzusteDen,  wui*d<Mi  die  entspreehenden  Mengen  der  aDcolieliBeh- 
IKherisohen  Losung  des  NatriurmchlonnalonsäureesteKS  imd  der 
ätherischen  Jodtosung  flmsammengebracht  Es  entstand  jedoch 
DicarbrntetracarbonsKureester^ 

Tb.  Curtius  (3)  sidit  in  der  Ueberfilhmng  der  Amii^ 
aäur^n  der  Fotreike  in  ihre  diaaotirten  Aeiher  eine  aUgmnmm 
RmcH^n  zur  Erkennung  derselben*  Mian  «rseugt  die  sabs. 
Aether  der  Amidofsttsäuren,  indem  man  die  zu  prüfende  Sub- 
stanz -^  wenige  Centigramme  —  in  ein  Beagenarohr  bringt» 
mit  absolutem  Alkohol  tlbergielst ,  Salesftor^as  bis  aar  Sitti- 
gung  einleitet  und  den  Alkohol  darauf  verjagt  Es  bleibt  in 
allen  Fällen  ein  dicker  Syrup  aurttck,  den  man  in  möglichst 
wenig  kalt6m  Wasser  lOst,  mit  Aether  ttbemohiichteA  und  dann 
mit  einigen  Tropfen  einer  ooncentrirten  Lösung  von  Natrnua- 

(1)  JB.  f.  1S8B,  1019.  —  (2)  Ber.  1884,  969 ;    vgl  JB.  f:  1888»  t088. 
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venietet  Die  Flttssigkeit  wird  gelb^  trttbe  und  ^  tritt 
gedng6  StickstoffeBtwidcelttiig  ein.  Man  schütteh  sofort  mit 
Aether  anS;  verdunstet  die  fitherieehe  Lösung  und  erhält  so  den 
betreffenden  Äether  der  Diazofettsänre  in  eigenthtlmlich  riechen- 
den gelben  Oeltropfen^  welche  auf  Zuaat^  von  Salzsäure  unter 
heftigem  Aufbrausen  ihren  Stickstoff  abgeben  und  den  Aether 
der  gechlorten  Säure  hinterlassen. 

JMach  KBofshard  (1)  spalten  die  Amidosäuren,  wie 
Asparagin-  und  Outaminsäure ,  Leuein  und  Tyroein  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Alkalien  und  alkalischen  Erden  keine 
durch  Titration  nachweisbare  Ammoniakmenge  ab;  dagegen 
zerfallen  sie  bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Kalilauge.  Die 
mit  Asparagin  (2)  angestellten  Versuche  ergaben  auch  hier  nur 
die  Abspaltung  einer  der  Hälfte  des  gesammten  Stickstoffge- 
haltes entsprechenden  Ammoniakmenge.  Die  Annahme,  dafs 
dann  auch  Asparaginsäure  unter  Ammoniakentwickelung  und 
Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt  werde,  ist  sonach  keine 
sichere. 

0.  Asch  an  (3)  macht  weitere  (4)  Mittheilung  über  die 
Ehrwirkung  von  BmfUm  auf  AmidöaHviren  und  findet;  ^afs  die 
aroitiatmchen  SenfVle  auf  a^Amidofettsäuren  unter  Bildung  sol^ 
stitfärter  BvAßydvMMney  deren  Oonstitution  der  ides  HydtiitoiM 
etttftprieht^  einwirken^  dafs  diese  Sulfhydantotne  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  ein  Mol.  Wasser  aufiiehraeii  und  im  die 
snbstituirtenSulfhydantOfnstturen  übergeben,  welche  jedoch  schon 
bri  gewöhntiober  Temperatur  wieder  ein  Mol.  Wasser  abspalten^ 
tmter  Bildung  innerer  Anhydride,  ^dliob^  dafs  sowohl  die  Ivo* 
fnatischen  Senföte,  wie  Meb  die  der  Fettreibe  mit  m-Amidoben- 
M^sKore  beständ^e  substituirte.Stt^j^ramiVloi^nvayMftirsn  Hefeni. 

1)  Phentfl-a-methiflsulfhifdanUnn  CSH;-K(C6H5)C0,  -NH-dH 
(CHs)]  entsteht  beim  ZuBammenschmelzen  von  Alanin  und 
Phenylsenföl.    Es  bildet  feine,  farblose  Prismen,  welche  in  con- 

(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1884,  160.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1082.  -> 
(8)  Ber.  1864,  490;  ausMirfiok  la  ,0m  «alldWbidddsii  in  wsrkan'  pä 
amidosTTor'*.  Akademiih  afhandling.  Helsingfon  1884.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
476.  j 
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ceatrirter  Schwefebfture  leicht  IteUoh  nnd  und  dnrdi  ZnaatE 
Ton  Wasser  wiedeir  aosgefitUt  werden.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holisohem  Kali  wurde  das  aus  feinen  NadeUi  bestehende  Katüm- 
mU  der   Fhenyl-a'^neihylsulfhifdanMnsäurs  erhalten  :    C8"[-N 

(C,H5)6o,  -NH-fcH(CH,)]  +  KOH  =  CS=(-NH(Cja5),  -NH 
-CH=(-CHs ,  -COOK)].  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sakes 
ftllen  Mineralsäuren  schwach  gelbliche  Tropfen  der  freien  Säuren 
welche  aber  bald  ein  Mol.  Wasser  abspaltet,  unter  Rückbfldang 
der  ursprünglichen  Verbindung.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzea 
wird  mit  Silbernitrat  oder  Quecksilberchlorid  versetzt  schwarz 
(wegen  Bildung  der  Sulfide),  von  Eisenchlorid  gelb,  von  Kupfer- 
sulfat schmutzig  grün  gefärbt.  Wird  das  Pkenyl'a-melhyUulf- 
hydanUnn  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  5  bis  6 
Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Alanin.  Die 
Constitution  des  Phenjl'a-methjlsulfhydantoins  wurde  durch  die 
Analogie  seiner  Bildungsweise  und  seiner  Spaltungsprodncte 
mit  denen  des  Lactjlhamstoffs  ermittelt.  2)  Phenjlsulfhjdantoln 

CS-[-N(C«H«)lbo,  -NH-im.]  wird  dargestdlt  durch  Zosam« 
mensohmdmn  von  GHjcogoU  mit  üienjlsenfbl.  Es  kryalaffisirt 
in  goUglttnsendeii  Blättern  des  monosTUimetrisehen  Systems 
und  löst  sich  in  Alkalien  mit  nach  einiger  Zeit  vorsdiwindsB* 
der  RoaaftrbuBg.  Silber-  und  Bleinitrat  fallen  aus  den  LösongsD 
der  Alkalisalze  die  entsprechenden  Schwefdmetalle.  Wird  der 
Körper  mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholiacheii  Kalis  ge> 
kooht,  so  geht  er  in  das  KaUmBualB  der  PhmkyUulfhydamU]^ 
säure  CSHi-NHCCeHft),  -NH-CH|-COOH]  über.  Dieee  büdsl 
ein  Oel,  das  bald  in  Phenylaolfhjdantoin  ourflckverwandelt  wiri 
Phenylsulfhjdantoln  und  die  entsprechende  Sänre  sind  isomer 
mit  Phenylthiohydantoln  und  Phenjlthiohydantoinsäure,  in  wel- 
chen Verbindungen  das  SchwefeUtom  an  zwei  Kohlenstoffistome 
gebunden  ist  (1).    3)  PAefiyZ-a-&ufy29tt2%(;an^n  C6"[-N(CA) 

(bo ,   -NH-6h-<C4H9)],  aus  Leucin   und   PhenylsenfÖl,  bUdet 

(1)  Liebermsnn,  JB.  f.  1S81,  SSS. 
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fiurbloBe^  mikroskopische  Prismen  (aas  Alkohol)^  welche  bei  179^ 
schmebEen.  Ausbeute  60  Proc.  der  theoretischen.  Die  ent* 
sprechende  Säure  wurde  nicht  dargestdlt.  4)  Aus  p-Toljlsenf- 
01  und   Glycocoll  wurde    p-TolyhulfhydanUnn   CS^-NCCvHt) 

CO^  -NH-CH)]  in  Gestalt  stark  glänzender^  goldgelber  Prismen, 
welche  bei  180^  unter  Zersetzung  schmelzen,  erhalten.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  tritt  eine  intensive  Bothfarbung 
ein,  welche  sich  als  scharfe  Reaction  auf  GlococoU,  Phenyl-  und 
p-Tolylsenfbl,  vielleicht  auf  sämmtliche  aromatischen  Senföle  be- 
nutzen läfst.     5)  p-Tolylsenföl   und  Alanin    geben  p-Totyl-a- 

meihylsulßydantotn  CS»[-N(C7H7)(!)0, -NH-iilHCCHs)].  Das 
Product,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  farblose  mikrosko- 
pische Prismen  vom  Schmdzpunkt  197^  (uncorr.)  Wird  es  mit 
der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Eali's  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht/  so  schiefst  beim  Erkalten  der  Lösung  das  Ktdium- 
sal»  der  p'Tolyl'a'tnethylsulfkydantotnsäure  CS«[-NH(C7H7), 
~NH-CH-(-CHs,  -COOK)]  in  feinen  Nadehi  an.  Die  freie 
Säure  ist  «ue  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  2  bis  3  Stunden 
vollständig  in  ihr  inneres  Anhydrid  zurückverwandelt  wird.  Die 
Senfi^le  der  Fettreihe  wirken  weder  in  alkalischer  Lösung,  noch 
beim  einfachen  Erhitasen  auf  die  Anüdofettsäuren;  es  entstehen 
ölige,  widerlich  riechende  Producte,  welche  weder  krystaUisiren, 
noch  durch  Destillation  gereinigt  werden  können.  Es  wurde 
hierauf  die  Untersuchung  auch  auf  eine  aromatische  Amido- 
säure  ausgedehnt.  6)  Gleiche  Mengen  von  Phenylsenf&l  und 
m-Amidobenzoesäure  wurden  im  Einschmelzrohre  eine  Stunde 
im  Wass«rbade  erhitzt,  der  krystallinisch  gewordene  Lihalt  mit 
warmer  verdünnter  Ammonflüssigkeit  ausgezogen,  die  gelb  ge- 
färbte Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  ausgefällt.  Nach 
2-  bis  3  maliger  fractionirter  Auflösung  mit  darauf  folgender 
AusfUIung  wurden  feine  weifse  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  260 
bis  262^  erhalten,  welche  die  m'PhenylmUfuramidobenzoäsäure 
C,4Hi»N»0,8-  C!SH:-NH(C|ß6),-NH-C«H4-COOH]  darsteUen. 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol  und  Ligroin.    Silbemitrat  fiUlt  aus  der  neutralen  Lösung 

J»br«tb«r.  f.  Ob«iB.  a.  ■•  ▼.  IHr  1864.  69 
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ihrer  Alkatisake  sofort  SflberBiilfidy  Eisenohkurid  giebt  ebe 
gelbe,  BleiAcetat  eine  weifse,  Kupfersidfat  eine  graagrfbae  EU- 
lang.  Sie  ist  eine  starke  Säure,  wekhe  EohleoBSnre  «os  den 
All^oarbonaten  anstreibt.  Behn  Kochen  mit  EssigsforeaDhy- 
drid  zersetzt  sich  die  Säure  in  Phenjlsenföl  und  zwei  krystaDi- 
sirte^  durch  warmes  Benzol  leicht  zu  trennende  Körper,  woYon 
sich  der  eine  durch  seine  Eigenschaften  als  identisch  mit 
Fo8ter's(l)  m-^c6to4nu2o26ni3oe«äiir6  C^H^NOa  mit  demSchmels- 
punkt  238  bis  240^  (Fester  220  bis  2d(fi)  erwies,  während 
der  zweite,  aus  Benzol  in  silberglänzenden  Aggregaten  kry- 
stallisirende  Körper  Ci4HiiNsOsS(CsH80)  mit  dem  Schmelz- 
punkt 159  bis  160^  sich  als  Zwisdienpröduct  der  Zersetzmig 
Ci4Hi8N,0,S  +  (02H80)sO  =  CÄO»  +  CyHftNS  +  CÄNOb 
herausstellte.  Man  kann  annehmen,  dafs  zuerst  eine  Acetylverbin* 
düng  resultirt,  welche  bei  weiterer  Eünwirkung  inSenfOl  imd  Aoel- 
amidobenzoesäure  zerfölh.  7)  m'Aethyis%ilfwramidobmwoisäur&, 
CioHiaNsOfS,  beim  Kochen  von  AethjlsenfKSlmit  m-Amidobenzo^ 
säure  in  alkoholischer  Lösung  entstehend,  giebt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  kleine  wasserhelle  Prismen,  die  unter  iftürmischer 
Cl^asentwickehing  bei  ld4  bis  195^  (unoorr.)  schmelpm.  Sie 
gleicht  sonst  in  ihren  Eigenschafken  der  vorhergdienden  Säure. 
8)  m-Ällyünlfuramidobeneoisäure,  CnHitN^OiS,  bildel  fettgÜn- 
zende  Krystallblätter  vom  Schmelzpunkt  189*. 

J.  M.  LoT^n  (2)  hat  einige  neae SulfoderiwUe  der  Bäivreii 
der  Fettreihe  dargestellt.  Thiogh/eolsäuirt  wird  ebilach  eiittheD, 
wenn  man  eine  wässerige,  möglichst  concentrerte  LöauBig  tm 
Monochloressigsäure  mit  einer  ebenfalls  concentrirten,  firiaek  be* 
reiteten  Lösung  der  berechneten  Menge  Natrimnin^Qoeiilfid  y«^ 
setzt,  nach  beendigter  Reaction  ansäuert  und  mit  Aether  ans* 
zieht  Das  Bhisak  Pb(OC!0CH9)ftS  ist  ein  ii^  Wasser  achwer 
löslicher  krystaüinischer  Niederschlag.  Wird  die  mit  Alkali- 
carbonat  neutralisirte  Lösung  d«  Säure  mit  einer  5proc.  Fer* 
manganatlösung  oxydirt,  und  zwar  am  besten  derart,  dzA 
man  nur  ein  Drittel  der  Säure  neutoilisirt  und  dum  abwedb- 

(1)  JB.  f.  1860,  800.  —  (2)  Ber.  1884,  2817. 
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fldnd  in  kleinen  Portionen  Peimanganat  nnd  rttckstftndige  Sttnre 
hinsEuAlgty  so  dafs  die  Lösung  mögliciist  neutral  bleibt,  so  gelangt 
man  zur  SulfodÜssigsäure  (CHsOOOEOsSOs  :  3  (EOCOCH)tS 
4-  4  KMnO*  +  2  H,0  =  8  (CH»COOK),SO,  +  4  KOH  + 
4MnOt.  Die  freie  Säure  kiystaDisirt  in  langen,  luftbestSndigen 
Tafeln,  die  bei  182®  schmelzen,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  weniger  löslich  in  Aether  sind.  Auf  200*  erhitzt  zer* 
fkllt  sie  glatt  in  Kohlensäure  und  DimethjlsuHbn.  Das  Baryum- 
sah  Ba(OCOCH8)2SOs .  5  HsO  wird  in  Oestalt  feiner,  verfilzter 
Nadeln  eriiatten,  wenn  man  eine  nicht  zu  verdünnte  SSureldsung 
mit  Baryumhydroxyd  oder  -carbonat  sftttigt.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  beim  Erwärmen  mit  der  Mutterlauge 
geht  es  in  die  beständigere  Modification  mit  1  Mol.  Wasser 
über,  welche  zu  Krusten  vereinigte  kleine  Prismen  bildet.  Auf 
150^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  und  liefert  Dmethyhulfon  : 
Ba(OCOCH,),SO,  +  H,0  =  BaCOs  +  CO,  +  (CH8),S0,. 
Der  Aethyläthet  (CH,COOC,H6)8SOs ,  durch  kurzes  Erhitzen 
der  Säure  mit  Alkohol  und  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure erhalten,  ist  ein  dickes,  in  Wasser  fast  unlösKches  Oel, 
welches  sich  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destilliren 
läfist.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthjlat  giebt 
der  Aefher  einen  voluminösen,  amorphen  Niederschlag  der  Ver- 
bindung (C!HNa^C00CsH6),S0s.  Beim  Schattehi  mit  gewöhn- 
licher concentrirter  Ammonflttssigkeit  löst  sich  der  Aether  auf 
und  es  scheidet  sich  das  Amid  (CH8CONHs)2SOa  m  glänzenden 
Blättchen  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heüsem  leicht 
löslich  und  bräunt  sich  gegen  200^  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
ßulfodiprapümaäwe  [CH(CH8)CO0H]tB0f,  auf  dem  schön  be- 
schriebenen Wege  au£r  Thiodüactylsäure  dargestellt,  krystallisirt 
in  vierseitigen,  luftbeständigen  Tafeln,  die  inWasser,  Alkohol  und 
Aether  äuAerst  leicht  löslich  sind  und  bei  155  bis  156^  schtneken. 
Aufserdem  wtirde  die  Säure  sjmthetisch  aus  Sutfodiössigsäure- 
äther  (11,9  g),  Natriumäthjkt  (2,3  g  in  der  zwanzigfachen 
Menge  Alkohol  g^löst)  und  Jodmeihjl  (15  g)  bereitet.  Der  er- 
haltene Aeüipläthar  (C9H4COOCtH5>iS08  Ue£art  beim  Versei£aQ 
mit  Barytwasser  eine  Säure,  wdche  mit  der  durch  Oxjdationi 
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dargeste&ten  völlig  übereinstimmt.  Bei  der  trodaien  Destillation 
giebtsieDiäthylsnllbn.  Stdfodtbuitersäure  [CH{CtH6)C00R\ß% 
dnrch  3  bis  4  stündiges  Erhitzen  auf  120  bis  130^  eines  Ge- 
menges von  1  Mol.  SulfodiässigBänreäther,  2  Mol.  Natrinmätkylat 
und  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthjl  nnd  VerseUhng  des  Aethers 
mit  Barytwasser  dargestellt,  bildet  quadratische  Octaeder,  die 
bei  152^  schmdzen.  Setzt  man  zu  einem  Gemenge  von  Snlfodi- 
essigsänre  (1  Mol.),  Natriomäthjlat  (2  Mol.)  und  Jodmethyl 
(2  Mol.)  nach  stattgefundener  Reaction  nochmals  2  MoL  Natrium- 
äthylat  und  Jodmethyl,  erhitzt  dann  durch  6  bis.  8  Stunden  am 
Rückflufskühler  und  zersetzt  das  Reactionsprodnct  mit  Baryt- 
wasser, so  gelangt  man  zur  SulfodüsobuUersäure  [C(CH«)8C00H]s 
SOt  vom  Schmelzpunkt  18&>.  Das  Baryumaah  S0s(CsH6C00)s 
Ba.2VsH80  krystallisirt  in  feinen,  glasglänzenden  Nadeb, 
welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heilsem  ziemlidi  leicht  lös- 
lich sind. 

Q.  Arth  (1)  findet  in  der  Einwirkung  alkoholischen  Eaü's 
auf  üretkane  eine  allgemeine  Reaction  auf  dieselben :  CO(NHs, 
OR)  +  KOH  =  CNOK  +  R-OH  +  H,0.  Wird  Äethyhai^ 
amat  mit  der  theoretischen  Menge  alkoholischen  Eali's  gekocht, 
so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  reichliche  E^iystalli* 
sation  von  glänzenden,  harten  Blättern  des  cyansauren  KaU's 
aus.    Die  Ausbeute  betrug  65  Proc.  der  Theorie. 

Schlagdenhauffen  (2)  fand  an  einem ZinkgefiLb,  worin 
Terpentinöl  aufbewahrt  wurde,  einen  weUsen  üeberzng,  in 
welchem  ameiaena.  und  terebeniin8»Zinkoaßjfd  nachgewiesen  wurde. 
Die  Bildung  der  Säuren  würde  nach  der  Gleichung  stattfinden: 
CiaHie  +  07  =  C9H14O,  +  CH,0,. 

Br.  Pawlewski  (3)  hat  den  schon  von  Fatianow  (4) 
beschriebenen  Kohlensäure-Aethi/lphenyläther  auch  durdi  Behand- 
lung einer  Mischung  von  Chlorkohlensänreäther  undPhaiol  mit 
Aluminiumchlorid  erhalten.    Derstelbe  destillirte  zwischen  200 


(1)  Gompt  rend.  ••,  621 ;  BtiU.  soc.  ohim.  [2]  #1,  884.  —  (2)  Cli«m. 
Oe&tr.  1884,  684  (Aiui.).  —  (8)  Ber.  1884,  1205.  —  (4)  JB.  f.  1864^  477; 
▼j^l.  aaoh  HentBohel,  JB.  f.  1888,  884. 
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und  210^  fast  ohne  Rückstand,  wShrend  Fatianow  als  Siede- 
punkt 234^  angiebt. 

J.  Peter  nnd  O.  de  Rochefontaine  (1)  haben  wasser- 
freies^ krystallisirtes  2!inkacet€U  dargestellt^  indem  Sie  das  ge- 
wöhnliche krystallisirte  2iinkacetat  bei  160  bis  200^  trockneten 
nnd  mit  der  8-  bis  10  fachen  Menge  wasserfreier  Essigsäure 
kochten.  Die  möglichst  unter  LuftabschluTs  heifs  filtrirte  Lösung 
wird  dann  im  verschlossenen  Kolben  erkalten  gelassen.  An  der 
Wand  des  Kolbens  scheiden  sich  sehr  regelm&fsige,  kleine 
octa€drische  EIrjstalle  des  wasserfreien  Salzes  ab^  welche  an  der 
Luft  kein  Wasser  mehr  aufiiehmen. 

Nach  A.  Reychler  (2)  l&fst  sich  Diamfnontak&ilberacettU 
C|H80tAg(NH8)t  leicht  darstellen,  wenn  man  über  Silberacetat 
einen  Strom  trocknen  Ammoniaks  hinstreichen  läfst.  Man  erhält 
so  eine  weilse  Substanz,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verliert 
und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Wird  nach  J.  Ch.  Essner  (3)  Acetamtd  der  Einwirkung 
nascirenden  Wasserstoffs  aus  Natriumamalgam  unterworfen,  so 
erhält  man  eine  kleine  Menge  Alkohol,  während  der  gröfsere 
Theil  desAcetamids  in  Natriumacetat  umgewandelt  wird.  Durch 
Natrium  bei  Gegenwart  von  saurem  kohlensaurem  Natron  bildet 
sieh  mehr  Alkohol  nnd  durch  Wasserstoff,  welcher  mittelst  des 
Oladstone-Tribe 'sehen Kupfer-Zinkelementes  erzeugt  wurde, 
tritt  neben  Alkohol,  Aldehyd  und  ein  öliges  Product,  welches 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt,  auf  :  CsHsO-NHt  -f  2  Hf  == 
NHs  +  CfHeO;    C,H,0-NH,  +  H,  «  NHj  +  C,HiO. 

W.  Hentschel  (4)  gründet  auf  die  Spaltung  des  Essig- 
sänreanhjdrides  durch  Chlor  in  Chloracetyl  und  Monochloressig- 
säure  und  die  Bildung  neuer  Mengen  Anhydrid  aus  Chloracetyl 
und  Eisessig  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoehloresstg- 
säw0  :  1)  (CH,CO),0  +  2C1  =  CH,C1C00H  +  CHs-COCl; 
2)  CHa-COCl  +  CHbCOOH  =  (CH8C0),0  +  Ha  Er  bringt 
mehrere  kg  Acetanhydrid  in  ein  mit  Rückflufsktthler  versehenes, 


(1)  BnU.  80C.  ebim.  [2]  «9,  578.  —  (S)  Ber.  ISSi,  47.  —  (8)  Bull.  boo. 
chim.  [2]  49,  98.  —  (4)  Ber.  1884,  1286. 
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mehrfach  tabtüirteB  GteftlB  und  leitet  unter  g^chxeitigcntt  Zu- 
fliefsen  von  wasserfreiem  Eisessig  einen  Strom  trockenen  Chlor- 
gases  in  das  auf  100^  erhitzte  Anhydrid.  Wenn  kein  Chlor 
mehr  aufgenommen  wird,  destülirt  man  das  Gemenge  and  flüigt 
das  zwischen  180  nnd  187®  siedende  Frodoct  gesond^  aof.  Das- 
selbe bildet  bei  zweckmälsiger  Leitung  des  Vorganges  die  Hanpt- 
menge  des  Bohproductes. 

Nach  B.  Tollens  (1)  gehOrt.die  Monoehlareangsäntire  zu 
denjenigen  organischen  Substanzen,  welche  in  zwei,  durch  ihren 
Schmelzpunkt  verschiedenen  Modificationen  auftreten.  Krystalle 
von  Monochloressigsäure  wurden  zwischen  Papier  geprefst  and 
dann  mit  etwas  Wasser  geschmolzen  und  diese  beiden  Ope- 
rationen öfter  wiederholt.  Die  tlber  Schwefelsäure  getrockneten 
Proben  schmohsen  bei  62  bis  64,5^  Wurde  die  wiedor  erstarrte 
Säure  zum  zweiten  Male  geschmolzen,  so  zeigte  sich  in  den 
meisten  Fällen  ein  niedrigerer  Schmelzpunkt  von  53  bis  54*, 
besonders  dann,  wenn  das  Wasserbad  bei  der  ersten  Erhitzung 
bis  70®  erwärmt  wurde.  Hatte  man  jedoch  vor  der  zweiten 
Schmelzung  in  die  erstarrte  Masse  eine  Spur  krystallisirter  Säure 
gebracht,  so  blieb  der  Schmelzpunkt  derselbe,  nämlich  63  bis  64* 
und  man  konnte  deutlich  die  Erscheinimg  beobachten,  daft  die 
Ptobe  weifs  und  opak  wurde.  Nimmt  man  ein  sehr  grofses 
Wasserbad  und  führt  die  Erwärmung  mittelst  eines  Thermo- 
r^gulators  noch  langsamer  durch,  so  dals  die  Temperatur 
Vs  bis  1  Stunde  constant  bleibt,  so  kann  man  die  Schmelz- 
punktsintervalle  noch  mehr  begrenzoi.  Der  Schmelzpunkt  der 
stabilen  Modification  erwies  sich  jetzt  zwischen  62,5  und  63,2* 
liegend,  der  Erstarrungspunkt  bei  62  bis  62,5*.  Die  labile  Modi- 
fication zeigte  jetzt  einen  Schmelzpunkt  von  52  bis  52,5^. 

C.  A.  Lobrj  de  Bruyn  (2)  berichtete  über  PrcpengU 
glyeoisäure,  CHa-CH«CH-CH(OH)COOH.  Wird  Oratanald^ 
hyd  mit  einem  üeberschusse  von  wässeriger  Blausäure  (50  poDc) 
durch  14  Tage  auf  eine  Temperatur  von  40^,  sodann  durch 

(1)  Ber.   1S84,   664.  —   (S)  BuU.  mo.  elilm.  [3]  4)1, .  169. 
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10  Tage  auf  70  bis  80®  bis  zürn  Verschwinden  des  Aldehyds 
erwännt,  das  bräunlich  gefärbte  üyanhydrin  nach  dem  Ver^ 
dunsten  der  überschüssigen  Blaos&ure  mit  Salzsäure  versetzt,  die 
Tom  ausgeschiedenen  Chlorammonium  abgetrennte  Flüssigkeit 
mit  Wasser  rerdünnt  und  hierauf  mit  Aether  ausgeschüttelt,  so 
hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  die  Säure  als 
eine  bräunliche^  mit  Wasser  leicht  mischbare  Flüssigkeit.  Wird 
die  wässerige  Lösung  mit  Barytwasser  neutralisirt,  so  erhält 
man  das  krjstallinische  B.aryum8al»  (C5H70s)sBa. 

R.  Engel  (1)  kommt  nach  einer  längeren  Betrachtung  über 
die  Formeln  einiger  Ammoniaksalge  zu  dem  Schlüsse,  daCs  die 
itetallsalze  der  QlycxyUäute  die  Formel  der  Dtoxyessigaäure 
CH(OH)t-C00M  besitzen  und  da&  den  Alkohol-Säuren  von 
der  Formel  -CH(OH)-COOH  eine  besondere  Gruppe  von  Stick- 
stoffverbindungen  entspräche,  welche  weder  als  Ammoniaksalze, 
noch  als  Amide  angesehen  werden  dürfen.  Von  den  ersteren 
unterscheiden  sie  sich  durch  die  Differenz  von  1  Mol.  Wasser, 
von  den  letztw'en  dadurch,  daTs  sie  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wie  die  Ammoniaksake  verhalten.  Das  Ammoniaksalz 
der  Glyozjlsäure,  welchem  man  die  Formel  CHG-COONHa  bei" 
legt,  würde  dann  analog  dem  Lactamin  (2)  die  Formel  CH(OH)s 
-COONH4— H|0  =  (-CH(OH)UOO-HNHa)  haben.  In  anar 
loger  Weise  ist  die  Jiuaxalsäure  und  deren  Ammoniaksalz  zu 
schreiben. 

F.  Mylius  (3)  erhitzte  Barkosin  bis  zum  Schmelzen  (210 
bis  215^)  und  fand,  dafs  neben  reichlicher  Kohlensäureentwick- 
lung  mit  den  Wasserdämpfen  eine  flüchtige  Base  überging, 
welche  durch  die  Analysen  der  Gold-  und  Platindoppekalze  als 
Dimethylamin  erkannt  wurde.  Der  Bückstand,  ein  kaum  gelb- 
lich gefärbtes  Oel,  wurde  durch  Ueberdestilliren  als  weÜse, 
blättrige  Erystallmasae  gewonnen,  die  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt  farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  149  bis  150^ 
liefert.  Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  unterscheiden 
sich  schon  durch  ihren  bitteren  Geschmack  von  Sarkosin.    Die 

(1)  Compt  nnd.  90,  63S«-i-  (9)  Dieser  JB.  8.  SOG.  *-  (S)  Ber.  te84,  286. 
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Verbindung  ist  Sarkosinanhydrid  CsHeNO  ^  OsHtNOs  —  H«0. 
Das  Mol.  mofii  nach  den  Untersnchimgen  der  Doppebake  der 
Verbindung  dnrch  die  Formel  C«HioN|Os  ausgedrüdLt  wordflo. 
Der  Körper,  welchen  BchonTranbe(l)  anfgefonden  aber  nidit 
richtig  gedeutet  hat,  indem  Er  ihm  die  Formel  CeHitN^Os  gab, 
verhält  sich  gegen  Pflanzen&rbstofie  neutral,  verbindet  sich  nidit 
mit  Säuren,  wohl  aber  bildet  er  Doppelsalze,   so  dafs  ihm  die 
Eigenschaften  dner  schwachen  Base  sEukommen.    Das  iYofm- 
doppdealz  kann  in  zwei  Formen,  aus  Wasser  kiystalUsirt  in 
greisen  sechsseitigen  Tafehi  von  der  Zusammensetzung  2  (CeHi« 
NsOt .  HCl) .  PtCl^ .  4  H,0,  ans  Alkohol  in  Würföb  oder  recht- 
winkeligen Prismen  2  (C«HioNsOs  .  HCl) .  PtCU .  2  R^O,  erhaltoi 
werden.    Das  GhlddoppOsah  2  (CeHioNsOsPa  .  AuCU-  2H|0 
bildet    aus  Wasser  umkrystallisirt  violett   spiegelnde  PrismeiL 
Die  Doppelverbindung  des  Sarkosinanhydrids  mit  Qaecksilber 
chlorid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,   in  heifsem  leicht  lOdich 
und  erscheint  in  grofsen  farblosen  Prismen.    Veorsetzt  man  eine 
wässerige  Lösung  des  Anhydrids  mit  Bromwasser,  so  scheiden  sidi 
rothgef&rbte  durchsichtige  Prismen  aus,  welche  inWasser  schwer 
löslich  sind  und  an  der  Luft  allmählich  das  Brom  unter  Zurlick- 
lassung  von  Anhydrid  verlieren.  Durch  Oxydation  des  Sarkoeioan- 
hydrids  mit  Chamäleonlösung  wurde  Dimeihyloxamid  und  Kalium- 
Oxalat  erhalten  und  so  die  Frage  nach  der  Constitution  derVearbiii- 

dung,  welcher  die  Formel  c!o-N(CH«)-CH,-CO-N-<CHs)-(!)H, 
zukommt,  entschieden. 

H.  Silberstein  (2)  studirte  das  Verhalten  der  Beiainehd 
höherer  Temperatur  und  wählte  zu  diesem  Zwecke  Phenylbetain. 
1)  Wird  Phenylbetainchlorid  auf  lOÖ®  erhitzt  oder  auch  blofs  ein 
Gemisch  von  Dimethylanilin  und  überschüssiger  Monochlare$sig- 
säure  erwärmt,  so  zerfällt  es  ziemlich  glatt  in  Dimethylanilin, 
Chlormethyl  und  Kohlensäure :  [CeHg,  (CH|),p5r=^(Cl,  CHjCOOH) 
—  fC«H6,(CH«),]=N+CHsa4-C02.  Behn  Erhitzen  des  Phenyl- 
betainesters  oder  eines  Gemisches  von  Chloressigsäureester  und 
Dimethylanilin  erhält  man  salzs.Phmylmeikylglycocoüi  1)  [CsH«, 

(1)  JB.  L  1SS3,  SOG.  -^  (S)  Bar.  1S84>  8660. 
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(eHs),pJt-(Cl,  CHsCOOCÄ) « (CeH5,  CH8)-N-CgH,-COOO,H5 
+  CH8C1;  2)(C«H5,CH5>=N-CH8-COOCtH5+2Ha  =  (CbH», 
CHshN-GHs-COOH .  HCl  +   CHjCl.    60  g  des  GemiBches 
worden   am  Rttckflu&klihler   während  8  Stunden  bis  auf  190® 
erhitzt^  die  erkaltete  Flüssigkeit   knrze  Zeit  mit  conoentrirter 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  der  erhaltene  Ery« 
Stallbrei  wiederholt  aus  warmer  concentrirter  Salzsäure  umkiy- 
stallisirt.  Das  salzs.  Phenjlmethjlgljcocoll  stellt  farblose  Prism^i 
dar^  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  und  sehr 
wenig  in  kalter  conoentrirter  Salzsäure  lösen.    Bei  längerem 
Erhitzen  des  Salzes  mit  Wasser  und  V^ampfen  der  Flüssig* 
keit  resultirt  salzs. Dimethylanilin  :  (C^H»,  CH8>»N-CH^C00H . 
HCl  =  [CeH5,(CH8)t]^N.HCl  +  CO,.    2)  Durch  anhaltendes 
Digeriren  eines  Gemenges  Ton  gleichen  Mol.  Dimethylanilin  und 
Chloracetamid  in  Alkohol  und  Fällen  der  bis  zur  starken  Con« 
centration  eingedampften  Flüssigkeit  mit  Aether  bekommt  man 
farblose  Erystalle  des  B^ylbetatnamids  [CeHs,  (CH8),]^N»(C1, 
CH^CONHf ),  die  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereimgt  werden.    3)  Sowohl  beim  Erhitzen  des  Phenylbetaüi- 
amids,  wie  eines  Gemisches  von  je  ein  Mol.  Chloracetamid  und 
Dimethylanilin  auf  110  bis  120®  findet  eine  regelmäfsige  Ent« 
Wicklung  Ton  Chlormethyl  statt  und   die  Flüssigkeit  erstarrt 
nach  dmn  Erkalten  zu  einem  Erystallbrei.    Der  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  und  bei  110®  getrocknete  Körper  erwies  sich  ak 
PkenylmeAylglycocoUamid,  (CeHs,  CH8)>N-CHs-C0NH,.    Das- 
selbe  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  ziemlich  leicht  in 
heiisem  Wasser  und  Alkohol,  ans  welchem  es  in  atlasglähzenden 
Prismen  oder  Blättchen  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  163®.  Vor- 
sichtig erhitzt  sublimirt  es^   aber  bei  der  Destillation  zersetzt 
sich  ein  grofser  Theil  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Dimethyl- 
anilin und  anderen  Producten.    Durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
erhält  man  das  aaha.  8aU  (CeH»,  CH8)»N~CH,-CONH8 .  HCl  in 
farblosen  Prismen,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwie- 
liger lösen.    Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  die  Lösung  scheidet  beim  Neutralisiren  Phenyl- 
methylglycocoU  ab.    Das  Phenylmethylglyoooollaimd .  läist  sich 
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atich  durah  ZusaituneaBchnielseii  voa  Methylanilin  und  Chbr- 
aoetamid  auf  dem  Waaserbade,  FäUen  der  wSsserigeiiy  heUsen 
Lösung  mit  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus  heiisem  WasBer 
oder  Alkohol  leicht  rein  erhalten«    Die  Zersetanng  des  Pheayl- 
betalnamide  findet  nach  der  Gleichung  atott :  [OcH»,  (CH«)i^-(C!l, 
CHjCONH,) «  (CeHs,  CH,)-N-CH,-CONH|  +  CH«CL  4)  Voft 
den  Übrigen  ChloreesigsiUiren  wurden  noch  die  Di-  und  TneUor- 
€8ngsäW6  in  Untersuchung  gesogen.    Erstere  serfattt  beim  £^ 
hitaen  mit  DÜMthylanäin  augenscheinUch  in  COs  und  CHiCIi, 
letztere  schon  bei  60  bis  70^  gane  glatt  in  Chloroform  und 
Kohlensäure.    Sohmilat  man  kune  Zeit  Trichloresaigsättre  mit 
Dimethjlamlin  susammen  oder  erhitat  dieses  G«nenge  in  Bensol 
und  schüttelt  dann  mit  ligroin  aus,  so  gelingt  es,  das  interme- 
diäre Produot  in  Form  von  spiefsigen^  farblosen  Priamen,  wddi« 
YieUfif^tlHohlarphmylbeUim  [CeHs,  (CH8)i]2N-(0l  CQ1|-COOH) 
sind,  SU  gewinnen.     Bei  Anwendung  von  Trichloreasigsiiire- 
ester  erhält  man  nach  demselben  Vorgange  ein  Oel,  wahrschsia- 
lieh   [CeH«,    (CH4i),p?KCl,  0C9r-C00C>H»).      Auch    andore 
tertiäre  Basen,   wie  Diäthylanilin,  ICethjlphenjlaniliB,  Pyridin 
und  Chinolin  bewirken  mehr  oder  weniger  leicht  die  Zerleguig 
der  Trichloressigsäure  in  Chloroform  und  Kohlensäure. 

Th.  Curtiu8(l)  brachte  einen  ausführlichen  Berieht  tthsr 
Acetursäute  (Aeeiylgfyein).  Was  die  Darstellung  dieser  Sinre 
betrifft,  so  wurde  nach  awei  Methoden  verfahren.  1)  Sehr  {m 
pulverisirtes  Olyein  (40  g),  Essigsäureanhydrid  (60  g)  und 
Benaol  (2&0  g)  werden  vier  Stunden  am  RückfluIskttUer  ge- 
kocht, das  Benzol  abdestillirt;  da*  Rückstand  in  heUaem  Wein- 
geist gelltet  und  die  Flttssigkeit  durch  Kochen  mit  Thierkohk 
entfilrbt.  Die  sich  ausscheidende  Säure  wird  naheau  in  beredi- 
neter  Menge  gewonnen  :  2  NHr-CH«-COOfi  -f  (CHt-CO)i0 
H.  H,0  +  2  CH«-€0-NH-CH,-COOH.  2)  30  g  fein  gepot 
vertes,  trocknes  Gljcinsilber  werden  mit  16  g  Chloraoetyl  vbdA 
200  g  Benaol  längere  Zeit  am  Büdcflulsküdbler  gekocht.  Bttisol 
und  Chloraoetyl   werden  abdestillirt,  der  Bückstand   mit  sehr 

(1)  Btr.  1SS4»  16SS. 
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▼erdünntem  Alkohol  ansgeeogeii;  ttberachttflaigeB  SQber  durak 
HfS  ^itfernt  und  die  LöBnng  durch  Kochen  mit  Thierkoble  ent- 
ftrbt.  Auft  dem  Filtrate  scheidet  sich  aunächst  ein  Gemenge 
von  schwer  löslichen;  complicirt  zusammengesetzten  Säuren  aus, 
sodann  nach  weiterem  Eindan^>fen  Acetnrsfture^  welche  durch 
ümkrystaUisiren  gereinigt  wird  ;  AgNH-CHr-COOH  +  CHs- 
COCl  ^  AgCl  +  CHj-CO-NH-CHi-COOH.  Die  Ausbeute 
an  Aoetursäure  ist  hier  eine  schlechter^  da  der  Procels  yiel  ver* 
wickelter  verläuft.  Der  Hauptbestandtheil  des  sich  suerst  aus- 
scheidenden Productes  ist  ein  Analogen  zu  der  entsprechenden 
Benzoylverbindung  CioHnNsO«  (1).  Durch  Umkrystalliren  aus 
Wasser  erhält  man  diese,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure 
als  weifses;  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  oberhalb  260^ 
nach  vorhergehender  Schwärzung  schmilzt  und  intensive  Biuret* 
reaction  giebt.  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerföUt  sie  in 
Essigsäure,  GlycocoU  und  einen  stickstoffhaltigen  Körper.  Die 
nach  obigen  zwei  Methoden  erhaltenen  Säuren  sind  identisch. 
Die  Acetursäure  krjstallisirt  aus  einer  heils  gesättigten,  wässe- 
rigen Lösung  bei  langsamem  Abkühlen  derselben  in  speerförmigen, 
atrahlförmig  um  einen  Punkt  gruppirten  Krystallen.  Senkrechl 
zu  ihrer  Längsaxe  sind  sie  vollkommen  spaltbar.  LäTst  man  die 
Säure  aus  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  durch  allmäh- 
liches Verdunsten  der  Flüssigkeit  ausscheiden,  so  bilden  sich 
kleine,  glänzende,  optisch  zweiaxige  Krystalle,  welche  aus  knie- 
förmigen  Zwillingen  mit  schiefer  Endfläche  bestehen.  Sie 
schmilzt  ohne  Veränderung  bei  206^  1  Liter  Wasser  von  15* 
löst  27  g  Säure.  Von  kaltem  absolutem  Alkohol  wird  sie  in 
beträchtlicher  Menge  aufgenonunen ;  in  heiftem  Weingeist  ist  sie 
leicht,  in  siedendem  Aether,  Benzol  und  Toluol  nicht  löslich. 
Von  Essigäther  und  Chloroform  werden  beim  Kochen  nur  Spuren 
gelöst  Die  Säure  filrbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth,  mit  Phenol 
und  unterchlorigsauren  Salzen  tiefblau.  Die  Verbindungen  des 
AoetylglyduB  mit  Säuren  sind  unbeständig  und  zer&Ilen  leicht 
wieder  in  ihre   Componenten.    &£»•  Aoetylglyein   wird   durok 

(1)  JB.  t  1885,  1041. 
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Znsammenreiben  von  fein  pulveriBirter  Acetarsfiiire  mit  Boviel 
concentrirter  Salzs&are  als  sur  LöBimg  erforderlich,  in  kleinen 
Krystallnädelchen  erhalten,  welche  schon  im  Vacanm  und  in 
Berührung  mit  Wasser  wieder  zerfallen.  Bchwefeb.  Aceiylglyein 
bildet  lange  durchsichtige  Prismen,  welche  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  wieder  unter  Zersetzung  in  Lösung  gehen.  Die  Äcetor- 
sfture  verbindet  sich  leicht  mit  Basen  zu  beständigen,  krystaDi- 
sirenden  Salzen,  welche  sich  durch  grofse  Löslichkeit  in  Wasser 
auszeichnen.  Das  Stlberaalz  CiHeNOsAg  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Silbemitrat.  Die  EjTBtalle  bestehen  aus  keilförmigen,  klino- 
basischen  Blftttchen,  welche  auch  in  heüsem  absolutem  Alkohol 
unlöslich  sind.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  sdir 
langsam  zersetzt.  Das  Ammoniaksalz  CiHeNOsCNH^) .  H|0 
krjstallisirt  in  Nadeln  oder  grofsen,  schmalen,  klinobasisch«! 
Tafeln,  welche  nach  zwei  zu  einander  senkrechten  Richtungen 
wenig  Tollkommen  spaltbar  sind  und  schöne  Zwillingsstreifungen 
zeigen.  Die  Erystalle  verlieren  zwischen  90  und  100®  ihr  Ery- 
staQwasser  und  zerfallen  beim  Erhitzen  auf  115  bis  117®  oder 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Ammoniak  und  freie 
Säure.  Li  heifsem  Weingeist  ist  das  Salz  schwer  löslich,  von 
absolutem  Alkohol  wird  es  noch  weniger  aufgenommen.  Das 
Baryumsah  (C4H6N08)sBa .  5  HfO  erhlüt  man  durch  Kochen 
einer  wfisserigen  Lösung  der  Säure  mit  überschüssigem  Baryum* 
carbonat.  Das  Filtrat  erstarrt  zu  einer  amorphen  gallertartigai 
Masse,  welche  beim  Stehen  unter  verdünntem  Alkohol  in  büschd- 
ftrmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  welche  aber  rasch  zer* 
fliefsen  und  in  die  amorphe  Modification  übergehen.  Es  veiliert 
beim  Erhitzen  nur  einen  Theil  seines  Krystallwassers,  gegen 
200^  schmilzt  es  zu  einer  röthliohen  Masse  und  erst  zwisch^ 
250  und  260^  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  sehr  leicht,  dagegen  in  absolutem  Alkohol  auch 
in  der  Wärme  schwer  löslich.  Das  KupfenaU  (C4HeN08)tCn . 
4^/f  HfO  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  Salpeters.  Kupfer- 
oxjd  in  wässerigem  aceturs.  Ammonium  in  himmelblauen  Nadeln. 
Dieselben^  regelmäfsige  rhombische  Prisman,  verfieren  bei  105^ 
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SVa  Mol.,  bei  wenig  über  120^  sämmtlichea  Erystallwascw.  In 
kaltem  absolutem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht,  in  heilsem  sehr 
leicht  mit  grüner  Farbe  löslich.  Das  ThalliumaaUCJS^OBTl.i?) 
HfO  wird  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösungen  von  sal* 
peters.  Thalliumoxydul  und  Ammoniaksalz  in  kleinen  KiystaUem 
erhalten.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das 
Nickel-,  Magnesium-,  Blei-  und  Quecksilbersak  ist  krystaUiniscb. 
Die  Aether  der  Acetursänre  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich, 
reagiren  neutral  und  zerfallen  durch  Behandeln  mit  Säuren  und 
Alkalien  leicht  in  GljcocoU,  Essigsäure  und  Alkohol.  Sie  kry- 
stallisiren  ausgezeichnet  und  zeigen  Ueberschmelaungsersdiei'- 
nungen.  Der  MethyUtiher  CiHeNOa-CHs  krystallisirt  in  langen 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  Ö8,5^  (725  mm)  schmelzen  und 
bei  254^  (712  mm)  unzersetzt  sieden.  Die  Erystalle  sind  optisch 
zweiaxig.  Der  Aether  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Der  AeAyUuher  CiHeNOa-CtHs 
krystallisirt  in  rechtwinkeligen,  rhombischen  Platten.  Er  ist 
hygroskopisch  und  in  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  ^  (725  mm)  und  siedet  bei  260^  (712  mm).  Bei  längerem 
Erhitzen  auf  240  bis  250^  wird  Acetamid  abgespalten.  Leitet 
man(l)  in  die  alkalisch  wäsaerige  Lösung  des  Aethyläthers  Chlor 
ein,  so  erhält  man  den  Acehflglycolsäure-Aeihyläther  2  CHgCO-NH 
CH|C00C,H5+ 3  a,  -f  2  H,0  =  2  (CHaCO)OCH,COOCÄ  + 
6  HCl  -j-  ^t*  Derselbe  bildet  eine  leicht  bewegliche  farblose 
Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  175  bis  177^  Man  erhält  indessen 
nur  eine  geringe  Ausbeute.  Aceturamid  CHaCO-NHCHi-CONHt 
bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  gelinden  Erwärmen  von 
Acetursäureäther  mit  wässerigem  Ammoniak.  Es  krystaUjrt  v^ 
farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  137^  schmelzen  und 
ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
Durch  Kochen  mit  dies^i  beiden  LösungsnutteiA  w^rd  es 
zersetzt. 

Vergleicht  man  nach  L.  Henry  (2)  die  Lösliqhkeit  der 
Säuren  der  OxaUäurereihe  {CH%)^-{COOK)t,  so  findet  man,  dafis 

(1)  Nach  dem  Vorgang«  ron  Qorsmsnn,  JB.  f.  1S64>  470.^  ($)  Gompt. 
rend.  99,  1167. 
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die  SSturen  mit  einer  geraden  Ansahl  von  KoUenstoiF- 
atomen  schwer  löriick^  diejenigen  mit  einer  ungeraden  AnnU 
ziemlich  leieht  lOslich  sind.  In  beiden  Ghmppen  nimmt  die 
LOslichkeit  mit  steigendem  Molekolargewichte  ab.  Die  leichte 
LOsIichkeit  der  Mahnsäure  findet  sich  bei  allen  ihren  Mono-  oder 
Disabstttotionsprodacten,  welche  dnrch  Eintritt  von  Alkyl  in  die 
MethTlengmppe  entstehen.  Während  die  Isobemsteinääur^  leidtt 
löslich  ist,  zeigt  die  normale  Bftnre  geringe  LOslichkeit.  Der  sehr 
wenig  lOslich«!  F\imar$äure  kommt  daher  Vielleicht  die  Fonnel 
COOH-CH==CH-C0OU,  der  leicht  löslichen  Maleinsäure  die 
Formel  (OOOH)t=<}-Caa:,  m. 

Nach  A.  Stanb  mid  W.  Bmith  (1)  schmikt  ganz  reme 
wasserfreie  Oxalsäure  bei  186  bis  187^  nnter  Zersetaung,  sbo 
beträchtlich  höher  als  gewöhnlich  in  den  Ldhrbüehem  ange- 
geben wird. 

H.  Schiff  (2)  hat  nach  einer  einfitcheren  Mediode  di 
i3tr  i  e  f  s  (3)  Oxalamidosäuren  und  ihre  Derivate  dargestellt  Er 
eikidt  m-Benzamoxalsäure-Aeikyläiker,  CtHsOCO-OONHCiHi 
COOH;  dmrch  Auflösen  von  m-Ämiddbeneöisäwre  in  mit  dem 
gleichen  Volom  absoluten  Alkohols  rersetztem  Oxalsäwr&ätherxa^ 
Erwärmen  und  ümkrystaffisiren  des  Reactionsprodncts  aosAlkohd, 
m  farblosen  glänzenden  Nadeb  vom  Schmelzpunkte  2S5f.  Bern 
Schmeken  der  Verbindung  hinterbleSbt  «n  in  Alkohd  sehr 
wenig  löslicher  Körper,  während  gleichzeitig  Ozabänreäther  ttber 
destiUirt.  Der  Rückstand,  die  m^Oxtdyldibeneannsäuref  Cfit* 
(NHCeHACOOH)!,  scfamikt  nicht  ohne  Zersetzung,  löst  sich  leicht 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 
unverändert  au^efiffit.  Beim  Kochen  mit  Kalihuge  zerfliBt  die 
Säure  in  Oxalat  und  Amidobenzoal;.  Sie  entsteht  snadk  in 
kidner  M^ige  bei  längerem  Kochen  einer  concentrirten  Ldeoog 
Ton  Amidebenzeöstture  in  Ozatsäurditiier  ab  ein  feines  wei&ei 
Pulver.  Benzamaxamid,  NH,C0-C0NHGefl4C00H,  wirf  beim 
Erhitzen  einer  Lösung  von  BMzamoxalsäuneätiber  in  20  TUb. 


(1)  Ber.  lflS4,  1742  (1).  —   (2)  Bet.  I8S4»  401 ;    0asB.  ohim.  itaL  1«» 
296.  —  (B)  Ber.  1888,  886 ,  Note  (1). 
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Mkohoi  mit  Ammoniak  durch  10  Minuten  auf  M  bis  56^  nnd 
Zttvetzen  des  gebildeten  AmmoniaksalzeB  mit  Sidzsfture  in 
weifsen  kleinen,  in  Wasser  nicht  löslichen  Erystallen  eriiaken. 
Es  bildet  sich  auch  aus  dem  Ammoniaksake  durch  Erhitxen 
desselben  auf  1 10  bis  120^.  Benzamoxanütd  wird  in  farblosen  gHLn- 
senden  Schuppen  erhalten,  wenn  man  Bensamoxalsäureäther  mit 
Anilin  erwärmt.  Es  schmilzt  bei  900  bis  306^  unter  Zersetzung. 
Kocht  man  Oxalsäureäther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  vom 
m-Amidobenzamid,  so  scheidet  sich  m-Oxalyldibenzafndiamid, 
C|09s(NnC6H|CONH9)i,  als  weifses,  kaum  kiystallinisches, 
unschmelzbares,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittdn  sehr  wenig 
lösliches  Pulrer  ab,  während  aus  der  alkoholischen  Lösung  m-^^mt- 
dobmzamoa^säure-Aethyläther ,  CjHsOCO-CONHCftHsOONHs, 
kleine  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  191,5^,  gewonnen  Yrird.  In 
besserer  Ausbeute  erhält  man  Iet2:teren  beim  Schmelzen  von  Oxal*- 
säureäther  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Amidobenzamid ; 
ftbr  sich  erhitzt  giebt  er  Oxalsäureäther  und  Oxalyldibenzam* 
diamid.  AmidosaBcyisä^e  Eefert  einen  gut  krystallisirenden 
Aether  der  Salieylamoxähäwre.  Word  Malansäureäiher  in  der 
oben  angegebenen  Weise  mit  m-Amidobenzoösäure  einige  Stun- 
den rückfliefsend  erhitst,  so  entstehen  gleichzeitig  beide  den 
Ozakäurederivaten  entsprechende  Yerbindungen.  m-MalonyMi* 
bemamsäure,  CH,=(C0NHC«H4C00H), ,  «cheidet  sich  b«reifs 
während  des  Kochens  als  weifses  krystallinisches  Ptdver  ab, 
während  man  als  Hauptproduct  den  m-Benzammtzlansäureäthery 
CgHöOCO-CHj-CONHCeHACOOH,  beim  Verdampfen  des  alko- 
holischen Filtrats  in  langen  silberglänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 172  bis  173<^  erhält.  Bei  derselben  Tempenttur  erstarrt 
die  geschmolzene  Masse  aufe  Neue,  indem  Malonsäureäther  ab^ 
deBtilfirt  und  die  vorherige  Verbindung  sich  bildet  —  Weniger 
glatt  verläuft  die  Einwn*kung  von  Oxalsäureäther  auf  Amido- 
fettsäuren.  Alanin  löst  sich  unter  Kohlensäureentwiddung  in 
kochendem  Oxalsäureäther  und  nach  dem  Aussiehen  d^  erkal- 
teten Flüssigkeit  mit  Wasser  hinterbleibt  eine  weifse  Krystall- 
nasse^  welche  aus  heiüiem  Wasser  in  seideigUuizendQn  Nadeln 


vom  Sebmetzpimkt  135  bis  188^  aaschiefst  Diey^bmdoBg(l)y 
deren  ZuMumnensetzimg  noch  nicht  festgeetellt  ist,  giebt  dnrdi 
SalsBäure  zersetat  Aethylamin.  Der  wässerige  Aussog  end&ält 
eine  nicht  krystallisirende  Masse,  welche  sidi  ak  starke  Säure 
erweist« 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (2)  hat  bei  der  DarsteUong  von 
FropionylbTomid  und  -eyanid  von  den  bisherigen  Angaben  ab- 
weichende Resultate  gefunden.  Prapionylbromid^  dH^OK',  aus 
Propionsäure  und  Phosphortribromid  erhalten,  siedet  nicht  bei 
96  bis  98%  sondern  bei  103,5  bis  104<>  (759  mm).  Das  spea 
Qewicht  ist  1,52  bei  9,5®.  Fügt  man  zu  seiner  gekühlten  äthe- 
rischen Lösung  die  äquivalente  Menge  Cjansilber  in  kleinen 
Portionen  hinzu,  so  scheidet  sich  nach  beendigter  Reaction  das 
Dtpropianylcyanid  (C  JIsOCN)«  in  langen,  bei  59®  schmelzendsa 
Prismen  aus.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  fast  allen  neutrsleo 
Lösungsmitteln,  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  ergab  Werthe  (5,43  bis  5,8),  welche  zeigen,  da& 
der  Körper  die  oben  angegebene  Zusammensetzung  hat  Be- 
merkenswerth  ist,  dais  man  bei  Anwendung  des  iVopümyf- 
chlorids  (3)  das  Propionylcyanid  CsHftOCN  erhält.  Femer 
wurde  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  Propionsäure 
gefunden,  dafs  selbst  bei  Temperaturen  von  100^  Ub^  ihren 
Siedepunkt  der  theoretische  Werth  (2,56)  nicht  erreicht  wird. 

£.  Dnvillier  (4)  stellt  a-Aethylamidapropionsäure,  CHr- 
CH(NHCtH6)-C00H ,  durch  Kochen  von  a-Brompropionsäure 
(1  MoL)  mit  concentrirter  Aethjlaminlösung  (3  Mol.)  während 
8  bis  10  Stunden  am  Rückflufskühler  dar.  Die  Lösung  wird 
dann  mit  Baryth^draÜösung  versetzt,  das  Aethjlamin  durch 
Kochen  veijagt,  der  Barjt  mit  Schwefelsäure  ausge&llt,  die 
Amidosäure  durch  Silberozjd  in  Freiheit  gesetzt,  überschüssigeB 
Silber  durch  Schwefelwassorptoff  entfernt  und  hierauf  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  mehrere  Male  mit  kodiendem 
Alkohol  ausgezogen  und  die  nach  dem  Erkalten  hinterbleibende 


(1)  Vgl.   die   Beriohtigttng ,  Ber.  tSSi,    1088.   —   (S)   Bso.   trav. 
Pafs-BM  S,  887.  —   (3)  JB.  f.  1880,  79S.  —  (4)  Ciompt.  nnd.  ••,  UM. 
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Säure  nmkrystaUisirt.  Aus  Wasser  schiefst  sie  in  klinorhombi- 
schen^  rhomboederähnlichen  Krystallen  mit  ^/«  MoL  Wasser  an, 
welche  dasselbe  über  Schwefelsäure  verlieren,  aus  siedendem 
Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen.  Bei  25^  löst  sie 
sich  in  weniger  als  2  Thln.  Wasser  und  in  etwa  50  Thln. 
Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüchtigt  sie  sich  ohne 
Schmelzung  und  Schwärzung.  Das  Chlorhydrat  und  Ghlor- 
platinat  bilden  feine,  äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Nadeln.  Das  Chloraurai  krystallisirt  in  goldgelben  was- 
serfreien Prismen,  das  Kupfersalz  in  kleinen  blauen,  wasser- 
freien Prismen,  die  mit  Wasser  und  Alkohol  tiefblaue  Lö- 
sungen geben. 

Nach  Ch.  F.  Mab  er  y  und  H.  H.  Nicholson  (1)  kann 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ß-Dibromacrylsäure  bei  100^ 
während  8  Stunden  die  gröfste  Menge  Dtohlar-ß-dibrampropion- 
säure  CBrta-CHCl-COOH  (96  Proc.  der  Theorie)  gewonnen 
werden.  Die  Säure,*  aus  heifsem  Schwefelkohlenstoff  umkrystal- 
lisirt,  bildet  schiefe  Prismen,  welche  bei  100'^  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  sublimiren.  Sie  ist  spärlich  löslich  in 
Wasser,  mehr  in  heifsem  Chloroform  und  sehr  leicht  in  Alko- 
hol oder  Aether.  Die  Salze  sind  unbeständig.  Das  CaMum- 
salz  (CftHCl8Brt08)sCa  .  1 V2  HsO,  ein  Haufwerk  von  Nadeln,  und 
das  KaUumsah  CsHCUBrtOgE  .  2  HsO  werden  durch  Neutrali- 
sation der  Säure  mit  den  entsprechenden  Carbonaten  erhalten. 
Die  Säure  wird  leicht  zersetzt  durch  Alkalihydrat  und  liefert 
während  24  Stunden  mit  einem  geringen  Ueberschusse  der  be- 
rechneten Menge  Barythydratlösimg  behandelt,  Dtchlor-ß-brom- 
acrylsäure  CBrCl»CCl-COOH.  Durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure wird  diese  als  ein  bei  0^  festwerdendes  Oel  abgeschieden ; 
die  saure  Lösung  wird  noch  mit  Aether  extrahirt  und  die  ver- 
einigten Producte  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Säure 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Schuppen,  welche  bei  75 
bis  78^  schmelzen  und  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich,   weniger    löslich    in    kaltem  Wasser 

(1)  Am.  Chem.  J.  •,  165. 
Jftliratbtr.  f.  Ch«».  n.  ■.  w.  für  1884.  70 
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sind.  Die  LOBlichkeit  in  Wasser  von  20^  beträgt  4,74  bis  4,79 
Proc.  Die  Säure  ist  charakterisirt  durch  eine  Reüie  wohl  defi- 
nirter  Salze.  Das  Bary umsah  (CsClsBr08)sBa  .  3  HtO  bildet 
prismatische^  das  üaldumsalz  (0801tBrOs)90a  .  3  HgO  rhombische 
Eiystalle,  welche  in  kaltem  Wasser  woiiger  löslich  sind  und 
bei  80^  ihr  Wasser  yerlieren.  Das  Kaliumsalz  CSsCltBrOiK 
stellt  kleine  primatische  ErystaUe,  das  ßäb&rsalz  CsCtiBtOiAg 
einen  flockigen,  lichtbeständigen  Niederschlag  dar,  der  aus 
heifsem  Wasser  umkrjBtidliBirt  rhombische,  leicht  UtoUcfae  Ta- 
feln liefert. 

Ch.  F.  Mabery  (1)  konnte  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung  der  Brampropiolsäure  nicht  wie  früher  angegeben  (2) 
BromdichloracrTlsKure  erhalte,  wohl  ab^,  wenn  die  Einwirkung 
mehrere  Stunden  dauerte,  Te^achkr-ß-brampropumsäure  CBrCIi 
-CCli-COOH  als  krystallinisdies  Product  ausgeschieden  finden. 
Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  geschmolzene  Säure  ist 
äufserst  heftig  und  selbst  bei  gewöhnlidhier  Temperatur  ent- 
wickelt sich  ein  gasförmiges,  nach  Phosgen  riechendes  Product 
Die  Säure  schmilzt  bei  226^  unter  Zersetzung  und  ist  spärlich 
lösHdi  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  leiditer 
in  heifsem.  Ihre  Salze  sind  unbeständig.  Sie  löst  sich  leicht 
in  kohlensaxirem  Kali  oder  Natron  und  wird  durch  Salzsäure 
wieder  ausgefällt.  In  Barytwasser  löst  sie  sich  zu  einer  klar^ 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bald  ein  Oel,  wahrscheinlich  Te- 
traehloräthylen  ausscheidet. 

Oh.  F.  Maberj  und  R.  Lloyd  (8)  erhielten  aC^larJi' 
bromatryUäure  GBrj«CCl-COOH  durch  Eintn^en  von  Brom- 
pr&pioUäure  in  kleinen  Afitheilen  in  überschüssiges,  gekühltes 
Monochlorbrom.  Das  zur  Reaction  gebrauchte,  kein  freies  Ha- 
logen enthaltende  Monochlorbrom  wurde  durch  Sättigen  von 
Brom  mit  Chlor  bei  0^,  Aufl()8en  des  Productes  in  CUorf^ora 
und  nochmaliges  Einleiten  von  Chlor  bei  0^  bis  eur  Sättigong 
dargestellt.    Der  nach  dem  Abdunslen  des  Chlorofom» 


(1)  Am.  Chem.  J.  •,  165.  —    (2)  Mab  er  y  n.  RobinBon,  JB.  f.  188S, 
1047  f.  —  (8)  Am.  Cbem.  J.  •,  157. 
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bliebene  Rttekstand  wurde  aus  heifeem  Walser  umkrjBtaüisirt. 
Die  Säure  ist  spärlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  heiisem  Wasser  und  Chloraform.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  beträgt  5,18  bis  5,6  Proc.  bei  20^.  Sie  schmust  bei 
104®.  Die  krystallographische  üntersuchong,  von W.  Hunting- 
ton ausgeführt^  ergab  :  System  triklinisch.  a  :  b  :  c  =  0,7961 : 
1  :  0,7207.  Formen  (100)  (010)  (001)  (101)  (110)-, 
Winköl  :  XY  =  10^^4Sf ,  YZ  =  7106',  XZ  =  71«10'.  Das 
Baryumsalz  {Q^GXRr^O^^fiei  .  3  H^O  krystaliisirt  in  langen 
flachen  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  viel  weniger  löslich 
sind,  als  in  heifsem.  Die  Löslichkeit  beträgt  20,7  Proc.  bei  20^^. 
Das  Oalciumsah  (C3ClBr90{)sCa  .  2Vs  HaO  bildet  verzweigte 
Nadeln,  welche  bei  80^  ihr  Wasser  verlieren,  das  Kaliumaalt 
CsCLBraOsK  eerfliefsliche,  amorphe  Krusten.  Das  Silherifah 
QgClBrsOsAg  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Was- 
ser in  rhombischen  Platten  anschiefst.  ß-Chlordtbromttcrylsäure 
CBrCl=CBr-COOH  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  kalt  ge- 
halteneu  Lösung  von  ühlortribrompropionsäure  die  berechnete 
Menge  Alkali-,  am  besten  Barjthydratlösung  langsam  hinzu- 
«igt  :  2C8H»ClBrs02+  2Ba(OH)2  =  (C«ClBr80,),Ba  +  BaBr« 
-{-  4  HsO.  Die  Lösung  wird  sodann  schwach  alkalisch  ge- 
macht, 24  Stunden  stehen  gelassen  und  durch  Salzsäure  das 
gebildete  Salz  zerlegt.  Bei  bngsamer  Verdunstung  aus  Schwefel- 
kohlenstoff erscheint  sie  in  bei  99^  schmelzenden  schiefen  Pris- 
men, welche  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  weniger  löslich  sind.  Die  ETystalle 
sind  nach  den  wenigen  Messungen,  die  ausgeführt  werden 
konnten,  denen  der  a-Säure  sehr  ähnlich.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  von  20®  beträgt  2,5  bis  2,69  Proc.  Die  folgenden 
Salze  wurden  mit  Hülfe  der  Carbonate  bereitet  :  Das  Baryum- 
8üh  (Cs01BrtOs)»Ba  .  3  HsO  krjstallisirt  in  schiefen  dünnen 
Prismen,  deren  Löslicbkeit  in  Wasser  bei  20^  25,9  bis  26,04 
Proc  beträgt.  Das  (Jalcivmaah  (C8ClBrsOx)fCa .  4  H^O  bildet 
verzwdgte  Nadeln,  welche  in  Wasser  weniger  löslich  sind  als 
das  a-Calciumsalz,  das  Kaliümaalz  CsClBriOsK  ?  eine  zerfliefs- 
liche^  amorphe  Masse.     Das  Silbersaks  konnte  nicht  dargesteUt 
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werden,    indein    sogleich    Zersetzung    and  Anssdieidnng  von 
Bromsilber  eintrat. 

F.  Beilstein  und  £.Wiegand(l)  berichteten  über  eme 
neue  Bildongsweise  der  Brensstraubensäure  durch  Oxydation  der 
Milchsäure,  Je  20  g  krystallisirten  milchsauren  Kalkes  wurden 
ig  1  Liter  Wasser  gelöst  und  allmählich  mit  200  ccm  4  proc 
Kaliumpermanganatlösung  versetsst  Die  filtrirte  Lösung  wurde 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgesdiüttett 
Der  Aether  hinterliefs  eine  syrupförmige  Säure,  wdche  destiUirt 
wurde.  Der  bei  160  bis  170^  übergehende  Antheil  gab  die 
Reaction  der  Brenztraubensänre.  Bei  einem  anderen  Versuche 
wurde  durch  Sättigen  des  Destillates  mit  Baryumcarbonat  das 
Baryumsalz  BA^Cja^O^)^  .  2HaO  dargestellt  Es  wird  femer 
Einiges  über  das  VerhaUen  der  Brenztraubensäure  mitgetheilt 
Dieselbe  giebt  eine  bis  jetzt  unbekannte,  sehr  charakteristische 
ßeactiou;  indem  sie  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung reducirt.  Wird  Brenztraubensäure  mit  Wasser  und 
überschüssigem  Silberoxyd  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so 
scheidet  sich  Silber  unter  Spiegelbildung  aus,  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  aus  der  heüsen,  filtrirten  Lösung 
krystallisirt  essigsaures  Silber.  Erhitzt  man  1  Theil  Brenztrau- 
bensänre mit  6  Theilen  lOprocentiger  Schwefebäure  auf  150°, 
so  zerfiQlt  sie  in  Kohlensäure  und  Aldehyd.  Die  Leichti^eit, 
mit  welcher  die  Säure  Condensationen  eingeht,  dürfte  sonach 
auf  diese  Abspaltung  von  Aldehyd  zurückzuführen  sein. 

Erhitzt  man  nach  C.  Böttinger  (2)  Brenz^atsbensäure 
(1  Tbl.)  und  Anilin  (5  bis  6  Thle.)  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäure-  und  sichtbaren  Wasserentwickelung  und  trägt  die 
Flüssigkeit  in  stark  verdünnte  Salzsäure  ein,  so  scheidet  sich 
ein  gelbweifser  Niederschlag  ab,  welcher  mit  sabssäurehaltigem, 
dann  reinem  Wasser  gewaschen  und  aus  Aethenükohol  umkry- 
stallisirt,  feine  Nadeln  bildet.  Der  Körper  schmilzt  bei  194 
bis  195^,  destillirt  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung,  löst 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  Ehalte  concen- 

(1)  Ber.  1S84,  840.  —  (2)  Ber.  18S4,  996  ;  TgL  JB.  f.  ISSS,  105S. 
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trirte  Schwefelsäure  löst  ihn  ohne  Veränderung ;  beim  Erwärmen 
dieser  Lösung  zersetzt  er  sich,  indem  neben  wenig  Anilin 
Sulfosänren  entstehen.  Die  salzs.  Lösung  wird  von  Quecksilber- 
und  Platinchlorid  gef&IIt.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  150^  entsteht  Anilin  und  dessen  Alkyl- 
Verbindungen.  Schüttelt  man  den  Rohrinhalt  mit  Aether  aus 
und  verdunstet  diesen,  so  gewinnt  man  einen  in  Wasser  unlös- 
lichen, flüssigen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  ätherisch  und 
zugleich  stechend  riechenden  Körper,  der  von  Bichromat  und 
Schwefelsäure  zunächst  zu  Aldehjd,  dann  zu  Essigsäure  oxydirt 
wird.  Die  Analjse  des  krjstallisirten  Körpers  ergab  die  For- 
mel CiiHisNyO  und  erscheint  derselbe  als  das  Oxyderivat  des 
AMylidendiphenamina,  Das  Hauptproduct  der  Reaction  bleibt 
in  der  verdünnten  Salzsäure  gelöst  und  giebt  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Lösungsmittels  eine  zähe,  bräunliche  Masse,  in 
welcher  noch  Krjrstallnadeln  der  oben  erwähnten  Verbindung 
eingebettet  sind.  Diese  Substanz,  deren  Analjse  71,34  Proc. 
Kohlenstoff  imd  6,98  Proc.  Wasserstoff  ergab,  löst  sich  in  con- 
centrirter  Salzsäure  und  die  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  gelblic&weifsen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Wird 
der  Körper  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160^  erhitzt,  so  zer^ 
setzt  er  sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  salzs.  Anilin. 
Er  löst  sich  nicht  in  Barytwasser  und  Natronlauge ;  beim  Kochen 
mit  letzterer  spaltet  er  jedoch  Anilin  ab.—  M.  J.  Lazarus, 
welcher  bei  der  obigen  Einwirkung  von  Anilin  aufBrenztrauben- 
säure  den  krystallisirten  Körper  gefunden  hatte,  gewann  auch 
ausBrenztraubensäure  undp-To/ttfVJtn  eine  bei  238^  schmelzende, 
in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  für  welche  die  Formel 
CuHtoNsO  aufgestellt  wurde. 

M.  Fr eu n  d  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Derivaten  derMalon- 
säure  dar,  welche  sich  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  bil- 
den. Zur  Darstellung  des  Mahnamida  empfiehlt  Er,  auf  150  ccm 
AmmoniakflüBsigkeit  vom  spec.  Gewicht  =  0,925  50  g  Malon- 
Säureäther  anzuwenden  und  unter  öfterem  Umschütteln  1  bis  2 

(1)  Her.  1884,  188. 
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Tage  im  Verkorkten  Kolben  stehen  zn  lassen.  Die  Ansbente  be- 
trägt 70  bis  80  Proc.  der  theoretischen.  Ans  demAmid  wurde 
zunächst  die  Quecknlberverbindung  CHs»(-CONH-)f«'Hg  durch 
Erhitaen  einer  cöncentrirten  wässerigen  Losung  dessdben  mit 
ftisdi  gefiiUtem  Queckailberoxyd  erhalten.  Dieselbe  ist  ein 
amorphes  weifses  Pulver^  welches  in  Alkohol^  Aether  unlöslich, 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslich;  dagegen  in  Saleeäure  leicht 
löslich  ist.  Löst  man  1  Mol.  Malonsäureäther  in  2  Mol.  wäs- 
serigem Methylamin  (SSVs  Proc);  v^dampft  die  Lösung  zur 
Trockne  und  kocht  sodann  mit  Beni^ol  aus,  so  sdieiden  sich  aas 
der  BenzoQösung  kleine,  an  der  Loft  zerfliefeliche  Nadeln  des 
Dhneihylmalonamida  CHs*[C0NH(CHs)]9  TomScbm^pimkt  128* 
ab.  Malananüid  CHs(C0NHCeH5)t  wird  erhalten,  indem  man 
Aethyhnälonat  oder  das  Amid  (1  Mol.)  mit  Anilin  (2  MoL) 
mehrere  Stunden  kocht.  Es  krystallisirt  in  schönen  weifiien 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  223,  ist  nicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  dagegen  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig*  Monih 
pUnylmahnamid  CHH^OONHt ,  -CONHCeHs)  entsteht  beim 
allmählichen  Erhitzen  von  1  Mol.  Malonamid  mit  1  MoL  Anäin 
im  Oelbade  ani  200  bis  220^.  Der  Körper  schieCsl  aus  heüäem 
Wassw  oder  Alkohol  in  feinen  weifsen,  Terfilzten  Nadeln  an, 
welche  bei  163®  schmelzen.     Versuche,  durch   Abspaltung  von 

1  Mol.  NHb  zum  Malonanil  CH|»(-0(>-)b::^NC4H5  zu  gelangen, 
fahrten  zu  keinem  Resultate,  da  eine  tiefer  geh^ide  ZereetEung 
sich  einstellt,  bei  welcher  Malonanilid  zurückbleibt,  während 
Malonamid  sich  zersetzt  :  2  CH|*»(-CONHC6H6 ,  -CONH«)  == 
CHiCCONHCßHR),  +  CH8(CONHt)t.  MalonuniU.  Catcnm 
(C6H6NHCO~CH,COO)«Ca.4ViH,0  wird  durch Koohen  der  ror- 
hergehenden  Verbindung  mit  überschüssiger  Kalkmilch  gewonnen: 

2  CeHtoNjO,  +  Ca(OH),  ^  (C9H8N08)tCa  +  2  NH« ;  es  steUt 
zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln  dar,  welche  bei  100^  ihr  Kiy- 
stallwasser  vertieren.  Fällt  man  mit  der  berechneten  Menge 
Oxalsäure  den  Kalk  aus,  so  scheiden  sich  nadi  dem  Eänengen 
des  Filtrats  grofee  Krystalle  der  Malontntihäure  GeBJSRCO- 
CHs-COOH  ab.  Auch  aus  alkoholischer  und  ätherischer  Lö- 
sung schielst  die  Säure  in  Krystallen  an,  welche  bei  13S9  unter 
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Zeraetsnng  »chmeben.  Daa  Säbmrsah  CgHsNOaAg  bildet  kleine 
weiTse  Nadeln,  welche  sieh  im  Lichte  etwas  violett  färben. 
Dimeth^ldiphenylmalanamid  CH8=[CON(CH3)C6fi«]y  entsteht  nur 
bei  der  Einwirkung  von  Methylanilin  auf  Malonamid  und  bildet 
tafalartige  rhombische  Erystalle,  aus  ätherischer  Lösung  rhom- 
bische Prismen,  die  bei  109^  schmelzen.  Aethjlendiamin  mit 
Malonamid  auf  170  bis  180^  erhitzt  oder  mit  der  berechneten 
Menge  Aethylmalonat  einige  Zeit  gekocht,  giehtAeihiflenfnalonamui 
CHH-C0NH~)^C«H4,  welches  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
nicht  löslich  ist,  Phenylendiamin  wirkt  in  ähnlicher  Weise  und 
liefert  einen  amorphen  grauen,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Bisessig  und  Benzol  unlöslichen  Körper. 

Li  einer  weiteren  Mittheilung  (1)  wird  eine  verbesserte 
Darstellung  des  äthylmalonsauren  Kidis  CsHftCOr-CHtCOsK 
angegeben.  Eine  Lösung  von  25  g  Aethylmalonat  in  100  ccm 
absolutem  Alkohol  wird  unter  beständigem  Umschütteln  mit 
8,7  g  Kalihydrat,  gelöst  in  eiwa  100  ccm  absolutem  Alkohol^ 
tropfenweise  versetzt,  hierauf  die  ganze  Masse  bis  zum  Ver- 
schwinden der  alkalischen  Reaction  stehen  gelassen,  der  Alkohol 
sum  Sieden  erhitzt  und  filtrirt.  Das  malonsaure  Kali  bleibt  auf 
dem  Filter,  während  das  Filtrat  zu  einem  Brei  von  grofsen 
Nadeln  erstarrt.  Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  80  Proc.  des  an^ 
gewandten  Aethers.  Das  Caloiumaalz  krystallisirt  in  leicht  loa- 
liehen  Nadeln,  das  Silbersed»  föUt  als  käsiger  Niederschlag  oder 
in  weifsen,  verfilzten  Nadeln,  welche  sich  schon  in  ksltem,  so^ 
fort  in  heifsem  Wasser  schwärzen,  aus.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  äthylmalonsaures  Kali,  welches  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  auf  70  bis  80^  erwärmt  wurde,  scheidet  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein  schweres  Oel,  ein  Oemenge  von 
ManO'j  Di'  und  Tribramemgaäure-Aethyläther  bw  :  GsHsCOn- 
CHf-COtC  +  2  Br  =  KBr  +  CO,  +  CH,Br>C08(CHß), 
Das  ttberscfattssige  Brom  wirkt  weiter  substituirend  ein  (2). 
Symmetrisches  Malontribromanilid  CH9*=>(CONHG6HtBr8)t  en^t- 
stebt  bei  Behandlung  der  liösung  des  MalonanUids  in  Eisessig 

(1)  Her.  1884,  780.   —  (2)  Vgl.  Petrieff,  JB.  f.  1874,  679. 
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mit  Brom.  Die  Yerbindnag  BchiefBt  ans  EiseBsig  in  seidegUln- 
zenden^  weifBen  Nadeln  vonr  Schmelspnnkt  145  biB  146^  an,  ist 
in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich.  Wird  sie  mit  Sah- 
säure auf  200®  erhitzt,  so  erhält  man  als  Spaltongsproduct  sym* 
metrisches  Tribromanilin.  DtbrommaUmamid  GSitf={CO}XQ.^ 
wird  durch  tropfenweisen  Znsatz  der  berechneten  Menge  Brom 
zur  auf  70  bis  80®  erwärmten  Lösung  des  MalonamidB  ab 
schweres  weifses  Krystallpulver  erhalten,  welches  aus  alkoho- 
lischer Lösung  in  langen  breiten  Nadeln  oder  derben  Säulen, 
aus  heiTser  wässeriger  Lösung  bisweilen  in  grolsen  treppenfi^r- 
migen  Oktaödern  sich  abscheidet.  Der  Körper  schmilzt  bei 
206^  unter  Zersetzung,  ist  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  erhält  man  aufser  Bromcalcium  und  Ammoniak 
noch  kohlensauren  Kalk  und  Bromoform.  Mit  Kalilauge  ver- 
läuft der  Procefs  ähnlich  und  es  bilden  sich  geringe  M^igoi 
von  Mesoxalsäure.  Viel  glatter  geht  die  Reaction  mit  frisdi 
gefälltem  Silberoxyd  vor  sich.  Trägt  man  dasselbe  portions- 
weise in  eine  wässerige  Lösung  der  Bromverbindung  ein,  kocht 
1  bis  2  Stunden,  filtrirt  und  fällt  das  eingeengte  Filtrat  mit 
absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  kleine,  in  Wasser  leidit  lös- 
liche, in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  unlösliche  Nadeln, 
welche  sich  als  das  Ammaniumsalz  der  Meaoxalaäure  OsHioNtOs 
erwiesen.  Bringt  man  heifse  Lösungen  dieses  Salzes  und  von 
Chlorcalcium  zusammen,  so  fiillt  sofort  üalmummeaoxalai  C(OH)t 
s(COO)«Ca  .  3  HsO  als  krystallinisches  Pulver,  welches  in  ver- 
dünnter Essigsäure  unlöslich  ist.  Wird  Dibrommalonamid  mit 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  erhält  man  ein 
amorphes,  schweres  weifses  Pulver  der  Qneck^lherverbindumg 
CsHtNsOsBrsHg,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  ist 
Durch  Bromiren  des  Dimethylmalonamids  gelangt  man  zum 
Dibromdimethylmalonafnidj  CBrflB(CONHCH8)9,  welches  bei  lang- 
samem Erkalten  bisweilen  in  rhombischen  Krystallen,  aus  cod- 
centrirter  wässeriger  Lösung  in  grolsen  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  162®  krystalUsirt. 
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L.  Rüg  heim  er  (1)  hat  sich  ebenfalls  mit  der  Condensa- 
tion  zwischen  Malansäure  und  Anilin  beschäftigt  und  ist  wie 
Freund  (2)  zum  Malondianilid  und  zur  Malonanüsäure  ge- 
langt. Er  erhitzte  gleiche  Mol.  Anilin  und  Malonsäureester  auf 
160  bis  170^  und  erhielt  einen  bei  222  bis  223^  schmelzenden 
Körper^  welcher  mit  dem  Malonanilid  von  Freund  identisch 
war.  Siedendes  Essigsäureanhydrid  greift  dieses  Dianilid  an  und 
es  entsteht  ein  aus  Ligroin  in  Nadeln  krystallisirender  EOrper. 
LäTst  man  concentrirte  Schwefelsäure  bei  150^  auf  das  Dianilid 
einwirken^  so  bildet  sich  eine  aus  Wasser  in  Tafeln  krjstalli- 
sirende  Säure  Ci5Hi2Nt(S08H)9.  Bei  der  Einwirkung  von  glei- 
chen Mol.  Malonsäure  und  Anilin  bei  105^  erhielt  Er  eine  bei 
132^  unter  Zersetzung  schmelzende^  in  kleinen  Säulen  krystalli- 
sirende  Säure,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  die 
Malonsäure.  Die  Säure^  von  der  keine  Analyse  vorliegt^  stimmt 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  Malonanilsäure  tiberein.  Anilin 
und  Aeiht/lmalonylohlorid  ClCO-CHj-COOCfHs  in  Benzol  ge- 
lösty  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinander 
ein  und  es  fällt  neben  salzs.  Anilin  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  aus,  welche  bei  208  bis  210^  schmilzt, 
dann  aber  nicht  wieder  erstarrt,  sich  in  Natronlauge  und  Am- 
moniak;  schwieriger  in  kohlensaurem  Natron  löst. 

L.  Rügheimer  und  R.  Hoffmann  (3)  haben  gemein- 
schaftlich die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Aethylmalonylchlorid  fortgesetzt.  Da  es  nicht  nöthig  ist,  das 
Chlorid  rein  darzustellen,  so  wurden  2  Thle.  gut  getrocknetes 
äthylmalons.  Kali,  in  wasserfreiem  Benzol  rertheilt,  mit  1  TU. 
in  Benzol  gelöstem  Phosphoroxychlorid  zur  Reaction  gebracht 
und  zu  dem  erkalteten  Product  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ebenfalls  mit  Benzol  verdünntes  Anilin  zugetropft.  Wird  die  von 
unverändertem  Anilin  befreite  Benzollösung  der  Verdunstung 
überlassen,  so  hinterbleibt  ein  Syrup,  der  strahlig  krystallinisch 
erstarrt.  Nach  weiterer  Reinigung  wird  so  der  MalonaniUd- 
Säureäther  CeHaNHCO-CHj-COOCHj    vom  Schmelzpunkt  38 

(1)  Ber.  1SS4,  285.  —  (2)  Dieser  JB.  B.  1109  f.  —   (8)  Ber.  18S4,  789. 
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bi0  39^  echaUen.  Derselbe  ist  unlQdiek  in  Ligroin  and  Waraer, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol^  Chloroform  und  BenzoL  Beun 
Erhitzen  wird  er  versetzt.  Aufserdem  wird  noch  ein  bei  208 
bis  210^  schmelzender  Körper  (1)^  dessen  ZuBamme&selasuQg 
noch  nicht  festgestellt  ist>  erhalten.  Mcdon-p-toluid^üwre  C7H7 
NHCO-CHi-COOH  läfst  sich  naoh  demselben  Y^^Oiren  ms 
p-Toluidin  und  Malonsäore  gewinnen.  Sie  krystallisirt  ans  Al- 
kohol oder  Wasser  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  156* 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Wird  die  Säure  in  derselben 
Weise^  wie  oben  angegebeUi  mit  Phosphoroxychlorid  behandelt^ 
so  entsteht  MeihyltrichlorckinoUn  C9H8Cl8(C£[s)N.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen^  bei  134®  sehnaekeaden 
Nadeln. 

M.  Freund  (2)  bereitet  den  Tarti^onsäureäikyläiker  CH(OH) 
COOCsH^)f  durch  Sättigen  einer  Lösung  des  CaldunAealaes  der 
Tartronsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salasänregas.  Der  Aether 
stellt  eine  wasserhelle^  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  dar,  welche  bei  218  bis  219^  siedet  Löst  man  den 
Aether  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak,  so  scheidet  sich 
bald  Tartronamid  CH(OH)(CONHs)«  in  kleinen  Krystallen  ab. 
Aus  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  erhält  man  zu  Ghruppea 
vereinigte;  tafelförmige  ErystaUe,  aus  heifsem  wässerigem  Al- 
kohol seidc^länzende,  schwertartige  Nadeln  vom  Schnidzpunkt 
198^ 

M»  Ceresole  und  G.Eoeckert(3)  berichten  über  a-ß-Dir 
üonüfoBobuUersäure  CH8-C(N0H)-C(N0HhC00H.  Wird  eine 
wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von  Isonitrosoaceteeaigäther 
mit  überschüssigem  freiem  oder  salzs.  HydroxLjlamin  kuise  Zeit 
stehen  gelassen  imd  sodann  mit  Aetiier  ausgesdiüttelt^  so  hinter- 
bleibt  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  ein  Gremiach  des  ZMmo- 
niiro9obuUersäure'Aeihyläthers  CeHioNsOi  nnd  eines  ^äolserea 
Anhydrids^  der  Säure.  Der  Aether  bildet  weifse,  radial  gnqipirte 
Nadeln^  welche  bei  140^  unter  Gasentwickelung  schrndzen,  löst 


(1)  Siehe  Torheigehenden  Artikel.  —   (2)   Her.  1884,  786.  —   (3)  Ber. 
1384,  Sie. 
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sich  in  Alkalien  ohne  Färbung,  leicht  in  beifsem  Wasser,  schwer 
in  Soda  nüd  nicht  in  SänrMi.  Dnrch  Verseifimg  des  Aethers 
wird  die  freie  Säure  C4HeNs04  in  weifsen  Erystallen,  welche 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  und 
Petroleimiftther  wenig  lösen,  erhalten.  Das  BatyvmaaU  (C4H5 
Nt04)tBa  .  2Vs  H9O  ist  eine  weifse,  amorphe  Masle.  Sie  aer- 
setst  sich  bei  178^  unter  Fenererscheinung  und  löst  sich  in 
Wasser  farblos  auf.  Ans  dieser  Lösung  fUlt  Silbemitrat  das 
SiilmräaUi  CiHsNfOAAg  als  weiüses  amorphes  Pulver,  das  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich  ist  und  sich  beim  Kochen  mit  demselben 
unter  Schwankung  zetsetst.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es  unter 
schwacher  Verpuffung.  Das  äuCiere  Anhydrid  C8H10N4O7  wird 
ans  dem  erwähnten  Gemisch  durch  Verreiben  desselben  mit 
Baryumcarbonat  und  Wasser  und  Entziehung  des  beigemengten 
Aethers  dnrch  Schütteln  mit  Aethylftther  ak  Bat^umsalz  er- 
halten. Es  krystallisirt  in  weifden  Bl&ttchen,  die  bei  132  bis 
138®  unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser 
und  Aether  lösen.  Es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  zweihasi- 
sehen  S&ure.  Das  Ba/ryumsalz  CsHsNAOfBa  .  Vt  HgO  ist  eine 
amorphe,  ziegelrothe  Masse,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  tiefrother  Farbe  löst.  Das  Salz  verliert  bei  längerem  Auf- 
bewahren seine  vollkommene  Löslichkeit.  Langsam  erhitzt,  aer* 
setzt  es  sich  bei  80^;  beim  raschen  Erhitzen  explodirt  es  bei 
70^  unter  Feuererscheinung.  Das  Sübenah  CsBJHiO^Agt  bil- 
det ein  amorphes,  rdthbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  ver- 
pttjBGt  und  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist 

P.  Melikoff  (1)  bringt  in  einer  weiteren  Mittheilung  die 
Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  über  die  Homologen  der  Glyotd" 
eämre.  Während  die  Gljddsäure  schon  an  der  Luft  unter  Wasser- 
aufnahme in  Glycerinsäure  sich  umwandelt,  verändert  sich  die 
Propylenoxydcarboneäure  (ß-MeÜiylglyddaäure)  nicht  Wird  letz- 
tere jedoch  mit  Wasser  auf  120^  erhitzt,  so  erhält  maniVopy^en* 
glyeolcarboniäure  (ß  -  Meihylglycerinsäure)  CHb-CH(OH)-CH 
(OH)-COOH,  welche  mit  Ammoniak  hehBüieMAmidooo^lmUer' 

(1)  BuU.  Boc.  oliim.  41,  811  (Correap.).  ^  (^tBt  &  1M8,  1064. 
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«£tfre  liefert.  M^tkacryUäwre  yereinigt  sich  mit  iintercfalorigOT 
Säure  zu  einer  bei  106  bis  107^  schmelzenden  und  bei  230  bis 
235®  unter  Zersetzung  siedenden  Cklaroxyüobutiergäure,  welche 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  MeAoxyacryladnre 
(a-Methylglycidsäurs)  C4H5O9  .  Vs  H»0 ,  eine  didce  Flttoiigkeit, 
übergeht.  Das  KaKumsale  derselben  kiystallisirt  in  flachen 
Prismen,  das  8ilber$alz  in  Nadeln.  Mit  Salzsäure  vereinigt  sidi 
die  Säure  energisch  zu  Chloroxjisobuttersäure. 

J.  N.  Collie  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  AceUasigäthtr.  Leitet  man  ohne  zu  kühlen  troc^eneB 
Ammoniak  in  Acetessigäther,  so  wird  1  Mol.  Ammoniak  auf- 
genommen und  die  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  Schichten^ 
deren  obere  aus  wässerigem  Ammoniak  besteht ,  während  die 
untere  ölige  Schicht  das  Hauptproduct  darstellt.  Durch  theQ- 
weises  Gefrierenlassen  des  Oäes  und  Absaugen  der  Mutter- 
lauge erhält  man  den  Paramidoe^eteßsigester  CeHnNOs.  Wird 
dagegen  Ammoniak  unter  Eiskühlung  in  Acetessigäther  geldtet, 
so  erstarrt  Alles  zu  einer  festen,  bei  26  bis  27®  schmebenden 
Masse,  welche  sich  jedoch  sowohl  beim  Schmelzen,  wie  beim 
Stehen  in  Kälte  in  zwei  Schichten,  eine  obere  wäss^ge  und 
ein  stark  lichtbrennendes  Oel,  das  dasselbe  Amid  liefert,  trennt: 
CH,C0-CH,C00CH6  +  NH3  =  CHs-C(OH,  NH,)-CH,CO0 
CHs  =  CeHuNOs  +  H,0.  Da  die  erwähnte  Reindarstellang 
mit  zu  grofsen  Verlusten  yerbunden  ist,  so  wurde  das  Od  der 
Destillation  im  Vacuum  (90  bis  100  mm  Druck)  unterworfen, 
wobei  die  Hauptmenge  bei  153  bis  155*^  überging.  Das  Amid 
krystallisirt  in  farblosen,  dicken  monoklinen  Prismen,  schmilzt 
bei  S4P  und  siedet  zwischen  210  und  215®,  indem  sich  der 
gröfsere  Theil  zersetzt.  Mit  Metallsalzen  giebt  die  Verbindung 
Niederschläge  der  Oxydhydrate  unter  Rückbildung  von  Acet- 
essigäther, mit  Kupfersulfat  jedoch  Kupferaeeiessigäiher  (CeHaOs)* 
Cu.  Essigsäure  spaltet  sie  in  Ammoniumacetat  und  Acetessig- 
äther, Natriumamalgam  auf  ihre  alkoholische  Lösung  ein- 
wirkend in  Ammoniak  und  ß-OxybtUterBäure.    Durch  Salpetrig- 

(1)  Ann.  Chem.  99«,  294. 
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Bäureaiüiydrid  geht  der  Amidokörper  ia  hochmolekulare  stick- 
Stoff  haltige  Pro^ucte  über;  bringt  man  ihn  jedoch  mit  1  Mol. 
Salpetrigsänre  aus  Natriumnitrit  und  Eisessig  in  Wechselwirkung^ 
so  entsteht  NüroaoacetessigeHer  C6H9NO41  welche  Reaction  für  die 
Annahme  s[M*icht^  dads  das  Amid  ein  ß-Amido-a-crotonsäur^eater 
ist  :  CHt-C(NH,)»CH-COOCÄ  +  2  HNO,  =  N,  +  2HtO 
-f  CHsC0~C(N0H)-C00C,H5.  Wird  das  Amid  mit  etwas 
mehr  als  1  MoL  Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  160^ 
erhitzt^  so  verwandelt  es  sich  in  AceiylparatnidoaceteaaigiUker 
CHs-C(NHCÄ0)=CH-C00C,H5,  welcher  lange  weifse  Na- 
deb  vom  Schmelzpunkt  63<>  und  Siedepunkt  231  bis  232<>  dar- 
stellt. Bei  der  Reinigung  der  Amidoverbindung  durch  Destilla- 
tion unter  gewöhnlichem  Druck,  hinterbleibt  der  grOfste  Theil 
in  Form  einer  durchsichtigen,  >braunen,  an  der  Luft  sich  grttn- 
fkrbenden  Schmiere,  aus  deren  alkoholischer  Lösung  nach  Zusatz 
von  Aether  kleine,  farblose,  bei  160^  schmebsende  Nadeln  der 
Verbindung  CioHisNOs  ausfallen.  In  Wasser  und  Aether  ist  sie 
unlöslich.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  Alkohol  auf  und 
nach  dem  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  fallt  eine  bei  246 
bis  247®  schmelzende  einbasische  Säure  CgH^NOs  •  HtO  aus. 
Dieselbe  bildet  ein  aus  kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver, 
welches  sich  in  Barjtwasser  und  Alkalien  leicht  löst.  Das 
Baryumeedz  (CaH8N0s)iBa  ist  eine  sehr  leicht  lösliche,  undeut- 
lich krjstallinische  Masse,  das  Silbersalz  CsHsNOgAg  ein  weifses, 
amorphes  Pulver,  das  sich  am  Licht  und  in  der  Wärme  schnell 
zersetzt  Das  Kupferaalz  (C8H8N03)tCu  scheidet  sich  in  hell- 
blauen, mikroskopischen  Nadeln  ab.  Erhitzt  man  die  Säure, 
wahrscheinlich  eine  Hydroxylbiiidifimonocarbonaäure  ( 1 ),  mit  Na- 
tronkalk, so  erhält  man  ein  pjridinartig  riechendes,  hasisches  OeL 
Mit  Paraldehyd  condensirt  sich  der  Paramidoester  nach  JSusatz 
einer  geringen  Menge  Schwefelsäure,  welche  man  vorher  mit 
Aether  verdünnt  hat,  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Das 
Beactionsproduct  aus  siedendem  Alkohol  umkrjstallisirt  liefert  den 
Dihydrocollidinddoarbansäure'AeAyUUher  C14HS1NO4,  fiurblose  Ta- 

(1)  Vgl  HantiBOb,  JB.  f.  ISdS,  491. 


f«ln  Yon  hlaaer  Fluorescens^  welche  bei  138^  0(4imehsen :  20cHti 
NO,  +  CjB^O  «^  NHs  +  H,0  +  dÄiNO*.  Oxyilirt  maii 
den  Aether  durch  SalpetrigsäoregM  ^  so  wird  er  in  QdUdm- 
ddearbonsäur^- Diäthyläiher  C11H19NO4;  ein  zwischen  907  nndSlO* 
siedendes  Oel  übergeführt.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Jodi&thyl 
auf  den  Amidokörper  tritt  Ammoniak,  Aeäiyiaoetessigftther  und 
ein  um  390^  siedendes  pyridinartig  riechendes  Oel  auf.  Wird 
Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  %n  einer  SehwefelkohI«istoff- 
lösung  des  Acetylparamidoaoetessigäthers  —  beide  Ldsungen 
wurden  anf  — 18^  abgekühlt  —  gegeben,  so  bildet  sicli  die 
leicht  eersetsliche  Branwerbindung  CgHisBrsNOs,  welche  bei  138 
bis  140*  schmilzt.  —  Acetessigsäureamyl&ther  wird  durch  Am- 
moniak in  ParamidoaoetMsig8äur&-Afnyläther  C9H17NOS  vwwan* 
deh;  welcher  im  Vacuum  bei  190  bis  195*  siedet. 

F.  Canzoneri  und  G.  Spica  (1)  voUführt«!  dieConden- 
sation  des  Ace^tigäik^a  mit  den  Amiden  der  Fettreihe  (speeieH 
mit  Form-  und  Acetamid)  bei  Gegenwart  ^es  wasserentsieh^i- 
den  Mitteis  (Zinkohlorid).  Die  Vereinigung  mit  Acetamid  gdang 
noch  nicht,  wohl  aber  mit  Farmamid.  Wird  Aceteesigftther  (30  g), 
Formamid  (5  g)  und  Zinkchlorid  (30  g)  wälurend  12  Stunden 
auf  100^  erhitsst,  so  erhält  man  als  Reactionsproduct  n^ien 
Kohlensäure  ein  Oel.  Dasselbe  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  durch 
Kali  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  sodann  der  fraottonirten  Destfl- 
lation  unterworfen ;  die  gröfste  Menge  ging  abwischen  360  und 
265^  als  ein  dickliches,  angenehm  riechendes,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  lösliches  Gel  über,  während  die  bei  300»  ttber- 
g^enden  letzten  Antheile  sogleich  erstarrten.  Der  grOfste  Th«l 
des  Reaotionsproductes  besteht  aus  LtUidinmonocarbimääurBäikm^ 
CioHisNOs,  nicht,  wie  nach  der  Gleichung :  2  Q,HioOs4-  CHOMHf 
—  3HsO  Ott  CisHitNO«  zu  erwarten  war,  aus  dem  Iiutidin£- 
ca]4>on8äi3reäther.  Ersterer  entsteht  offenbar  durdi  die  Em- 
Wirkung  des  bei  der  Reaction  gebildeten  Wassers  unter  Abepal* 
tung  von  Kohlensäure  und  Alkohol.  Der  Aether  nedet  bei  260^; 
durch  Verseifimg   desselben   mit  aUkohoMschem  Kali   und  Zer- 

(1)  Gau.  ohim.  iUl.  14,  U8. 
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Setzung  des  Kalramsalzes  mit  Salzsäure  wird  das  Ohlorhydrctt 
C5H,(CH8)tNCÖOH  .  HCl .  H,0  in  durchsichtigen  Rhombo€derti, 
welche  gegen  220^  unter  Zeraetzung  schmelzen  und  sehr  leidit 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  sind,  erhalten.  Ueber 
Schwefelsäure  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser  vollständig.  Um 
die  freie  Säure  zu  gewinnen,  wurde  eine  Lösung  des  Chlorhydrats 
mit  Silberoxjd  gekocht,  dann  mit  SchwefelwasserstoiF  zersetzt 
mid  80  eine  kleine  Menge  der  Säure  in  sehr  leicht  löslichen, 
seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Das  Ghlorplatinat  \G^%{GB^^ 
NCOOH  .  HClJsPtCU  krystallisirt  in  harten,  lebhaft  rothen  Kry- 
Btallen,  welche  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  sind 
und  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzen.  Das 
andere  Product  der  Reaction,  welches  bei  300*  ttberdestillirt, 
wurde  aus  Aether-Alkohol  umkrystallisirt  und  stdlt  dann  feine; 
bei  78  bis  80®  schmelzende,  seideglänzende  Nadelti  dar,  von 
bitterem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  reichUch  in  Alkohol 
und  Aether.  Nach  ihrer  Zusammensetzung  CjgHisNOs  kann 
man  sie  als  ein  Condensationsproduct  von  2  Mol.  Acetessig-. 
äther  mit  1  Mol.  Ammoniak  betrachten:  2  CeHioOa  +  NHg 
—  4HiO  «  CijHiöNO«.  Das  Ghlorhydrat  derVerbindung  bildet 
schöne,  leicht  lösliche  Erystalle,  das  Ghlcrplatinät  orangerothe, 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Erystalle,  welche  bei  195 
bis  196^  schmelzen. 

Dieselben  (1)  konnten  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Acet- 
amid  mit  2  Mol.  Acetesaigäther  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid (nicht  über  Vs  g)  ftm  Rückflulskühler  während  4  Stunden 
bei  einem  Drucke  von  40  mm  Quecksilber  die  Condensatidn 
bewirken.  Bei  der  Destillation  des  Reactionsproductes  ging  bei 
226^  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  über,  weldie  beim  Stehen  kry- 
Btallinisch  erstarrte.  Aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt 
BteHt  der  neue  Körper,  der  Acetyl-ß-imidobutteraäureäther  OgHis 
NO3,  lange  harte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64  bb  65^  dar, 
wdche  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösfich;  in  kaltem 
WiEUSser  unlöslich   sind,  in  kochendem  Wasser  sich  lösen.    Die 

(1)  Qasz.  dum.  ital.  14,  491. 
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Vereinigang  findet  nach  der  Gleichung  statt  CHsCO-ÜHf- 
COOQiHß  +  NH,C0-CH8  =  CHy-C=(=N-COCH8)-CH,C00 
CsEft-j-Hs^-  ^^®  Constitution  der  erhaltenen  Verbindung  wird 
noch  bestätigt  dadurch;  dais  sie  beim  Erhitzen  mit  ooncentrirtca 
Säuren  oder  starken  Basen  sich  spaltet  in  Essigsäure  und  /}-Imido- 
buttersäureäther. 

J.  W.  James  (1)  stellte  sich  die  Aufgabe,  die  Einwirkung 
des  Natriums  auf  die  Alkylaceteasigäiher  zu  erforschen.  Labt 
man  auf  Natriumäthylacetesgigäther^  durch  Auflösen  der  berech- 
neten Menge  Natrium  in  reinem  Aethylaceiesstgäther  (Siedepunkt 
192  bis  194®);  welcher  mit  dem  3  bis  4  fachen  Vol.  Benzol  oder 
Aether  verdünnt  wurde,  bereitet,  verdtinnte  Essigsäure  einwirken, 
so  erhält  man  wieder  Aethylacetessigäther.  Hierauf  wurde  eine 
Reihe  von  gemischten  disubstituirten  Alkjlacetessigäthem  dar- 
gestellt, um  die  Thatsache  festzustellen,  ob  man  zu  identischen 
oder  nur  metameren  gemischten  Dialkylacetessigäthem  gelangt 
wenn  man  die  Reihenfolge  der  eintretenden  Substituenten  ändert 
AUylmeihylaoeteB9igäther  CioHieOs,  9k\]A  AUyhiceUMigiüher  (Siede- 
puiÜLt  198  bis  205®),  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  bereitet, 
siedet  bei  209  bis  211®  und  denselben  Siedepunkt  zeigt  auch  der 
MethylaUylaceteMtgäther  CioHieOs.  Ebenso  zeigen  MeAyUukyl' 
aceUisigätker  und  AethyJmeihylaceUssigäiher  denselben  Siedepunkt 
195  bis  196®,  ohne  dafs  es  gelang  ihre  Identität  sicher  festsa- 
stellen.  Acetylacetessigäther  C8Hit04  wird  erhalten,  wenn  man 
in  reinem,  mit  einem  gleichen  Vol.  Aether  verdünnten  Acetessig- 
äther  (65  g)  soviel  als  möglich  Natrium  (9  g)  auflöst  und  dann 
die  berechnete  Menge  Acetylchlorid  (30  g),  welche  mit  der 
zweifachen  Menge  Aether  vermischt  wurde,  in  kleinen  Portionen 
zutropfen  läfst.  Der  Aether  bildet  eine  &rblose,  leicht  beweg* 
liehe  Flüssigkeit  mit  dem  spec.  Gewicht  1,064  bei  15^  und  siedet 
bei  200  bis  205^.  Er  riecht  angenehm,  an  Essigäther  erinnemd, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  himbeerrothe  Färbung  und  verhält 
sich  wie  eine  ziemlich  starke  Säure.  (Unterschied  von  Acetessig* 
äther.)  Beim  Schütteln  desAethers  mit  einer  neutr^en  Lösung 

(1)   Ann.  Cbem.  990.  S02. 


Aeetessig&iher,  Üenvatd.  11^1 

von  Knpferacetat  entsteht  das  krystalliniBche  ^  himmelblane 
Kupf ersah  (C8Hii04)9Ca  .  2  HsO.  lieber  Schwefelsäure  verliert 
es  sein  Wasser^  wobei  es  smalteblau  wird;  es  schmilzt  bei 
148^  zu  einer  grttnen  Flüssigkeit;  welche  bei  128^  wieder  erstarrt. 
Wasserfrei  löst  es  sich  in  Alkohol  und  Aether  nnd  krystallisirt  in 
langen  tiefblauen  Nadeln.  Das  hellgrüne  NickdsaU  (C8HiiOA)sNi . 
2  H|0  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise.  Eobaltsulfatlösung  giebt 
einen  rosenrothen  Niederschlag.  Durch  Wasser  wird  der  Aether 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  in  Essigsäure  und  Äcet- 
essigäther,  durch  Natriumäthjlat  in  Essigäther  und  Natriumctcet- 
essigäiher,  CgHijO*  +  CÄONa  =  CeBUNaOa  +  CjHjO,  .  CHg. 
Aeetylmethylacetessigäther  C9H14O4  wird  erhalten,  wenn  man  15  g 
Methylacetessigäther  (Siedepunkt  182  bis  183^)  mit  der  zwei- 
fachen Menge  Aether  verdünnt,  hierauf  2  g  Natrium  einträgt 
und  die  berechnete  Mengen,  mit  zwei  Vol.  Aether  verdünnten 
Acetylchlorids  unter  Abkühlung  zufliefsen  lädst.  Der  Aether  ist 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  unter  Zersetzung  bei  190  bis  192®  siedet,  mit  Eisen- 
chlorid eine  himbeerrothe  Färbung  giebt  und  sich  mit  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältnifs  mischt.  Benzoylacei- 
essigäiker  ist  gleichfalls  eine  ziemlich  starke  Säure,  welche  im 
Stande  ist  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  auszutreiben.  Schüttelt 
map  den  Aether  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Knpfer- 
acetat, so  erhält  man  ein  schmutzigblaues  krystallinisches 
Enpfersalz  (Ci8His04)tCu .  2  H^O.  Dieser  KupferbemayU^eetessig- 
mher  besitzt  im  wasserhaltigen  Zustande  eine  hellblaue  Farbe, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180  bis  190^  und  löst  sich  in 
Benzol,  Aether  und  Alkohol. 

A.  Held  (1)  stellte  von  den  höheren  Homologen  der  Acetyl- 
cyanessigsäure  den  Methyl-  xmiAethylctceiylcyanessigsäure-Aeihyl- 
äther  dar.  Die  Bildung  durch  Einwirkung  der  Alkoholjodüre  auf 
Natriumacetjlcjanessigsäureäther  gelang  nicht,  wohl  aber  erfolgte 
sie  bei  derjenigen  von  Chlorcyan  auf  Natriumäthylacetessig' 
äiher  :  CHr-COCNa^CCH»,  COOCÄ)  +  CNCl  ^  NaCl  + 

(1)  Compt  rend.  S0,  522 ;    BnlL  boo.  oliim.  [3]  41,  SSO. 
JfthTMber.  t  Ohan«  n.  ■.  v.  Ar  IMA.  71 
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CH«C0-C(CtH5,  CN,  COOCaHfi).  Mim  erhalt  so  eine  gelbe,  un- 
durchsichtige Masse,  welche  auf  Wasserzusatz  sich  in  zwei  Schich- 
ten theüt;  von  denen  die  obere  der  fractionirten  Destillation  im 
Vacuum  unterworfen  wurde.  Der  AethylacetylcyanesgigsäureiUher 
C9H1SNO8  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  äthe- 
rischem Greruche,  mit  dem  spec.  Gewicht  0^976  bei  20*^  nnd  dem 
Siedepunkte  lOö  bis  110^  (bei  15  bis  20  mm  Druck).  Er  ist  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aetber  löslich,  aber  unlOslich 
in  Wasser  und  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  er 
nach  der  Gleichung  :  CH8CO-C(C,H5,CN,COOCH6)4-4KOH 
+  H,0  =  K,COs  +  NH,  +  CBUO  +  CB[«-COOK  +  CH, 
(C8H5)-COOK.  Die  Essig-  und  Buttersänre  wurden  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  und  von  letzterer  das  Silbersah 
sai^jHirt.^T>eirMethylacetylcyane8ng$äureäther  CgHuNOs  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  ätherischem  Gerüche,  besitzt  die  Dichte 
0,996  bei  20^  und  den  Siedepunkt  90  bis  95<>  (bei  15  bis  20  mm). 
Durch  ELali  erleidet  er  eine  ähnliche  Zersetzung,  jedoch  tritt  hier 
Propionsäure  auf. 

H.  Elion  (1)  bereitet  wasserfreien  AethylnatriumaceiuHg- 
iUher,  CgHisNaOa,  indem  E  r  durch  wiederholtes  Schmelzen  sorg- 
faltig getrocknetes,  pulverisirtes  Natriumhydroxjd  (150  g)  in 
trocknen  Aether  schüttet  und  dann  unter  Eiskühlung  und  Um- 
schütteln  35  g  stark  mit  trockenem  Aether  verdünnten  Aethyl- 
acetessigäther  in  kleinen  Mengen  hinzufUgt.  Die  ganze  Menge 
des  angewandten  Aethers  soll  etwa  1  Liter  betragen.  Man  erhält 
so  die  ätherische  Lösung  des  Natriumderivates,  welche  durch 
Decantiren  von  dem  abgesetzten  Natriumhjdrozjd  getrmmt 
wird.  Die  Lösung  mufs  vor  Feuchti|gkeit  geschützt  werden, 
indem  sonst  ein  weüser  Niederschlag,  die  Verbindung  des  Aethers 
mit  1  Mol.Wasser,  sich  abscheidet.  Es  gelingt  nicht,  die  wasser* 
freie  Verbindung  in  krjstallinischem  Zustande,  sondern  nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  nur  in  Gestalt  eines  amorph^ 
in  Aether  leicht  löslichen  Körpers  zu  erhalten.  Das  Hydrat 
CsHisNaOs .  H»0  des  Aethjlnotriiunacetessigilthera  wird  erhaltm, 

(1)  Reo.  tzav.  ohim.  PayB-Bas  S,  281 ;  vgl.  JB.  f.  1888,  1080  und  JameSi 
diesen  JB.  S.  1120. 
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wenn  man  1  Mol.  Wasser  oiir  fttherischen  Ldsnng  der  Natrivia- 
▼erlimdimg  hinsufügt.  Dasselbe  bttdet  eineii  weiften^  Yoliimi- 
nOsen,  nach  dem  Trocknen  krystaUinisch  erscheinenden  Nieder^* 
schlag,  welcher  in  Aether  und  Bensol  nnlOslidi,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  ist,  bei  Ittngerem  Aof  bewahren  sich  vollkommen 
sersetat  and  durch  Zusatz  von  Aether  und  wasserfreiem  Natrium^ 
hydroxyd  wieder  in  die  wassei^reie  Verbindmig  verwanddt  wird« 
Der  wasserfreie  Natnwnaeeiesngäther  CeH^NaQ^  in  derselben 
Weise  eriialten,  gleicht  der  AediylTerbindung  ond  ist  lOslich  in 
Aether.  Wasser  erseagt  in  einer  solchen  Lttstmg  einen  Nieder* 
schkg  des  Hydraies  CsHoNaOs  .  HfO.  Dasselbe  läTst  sich  gieiok- 
falls  durch  Zusats  von  Aether  und  Natriumhjdrozjd  in  die 
wasserfreie  Verbindung  MrttckfÜhren. 

Derselbe  (1)  benutst  die  Eigenschaft  des Ac§te8ngäihers, 
sich  mit  Natriumdüu^fit  su  rereinigen,  welche  Eigenschaft  den 
Diacetf  1-;  Aethjlaoetyl-  und  Aethyldiacetylessigsäureäthem  man- 
gelty  zur  Reinigung  dieser  Verbindungen.  Versetzt  man  Acet* 
essigfitber  mit  einer  ooncentrirten  LOsung  yon  Natriumdisulfit, 
so  bildet  er  unter  Wfirmeoitwioklung  eine  üarblose,  krystalli- 
nisehe  Verbindung;  schüttelt  man  dann  mit  Aether  aus,  so  gehen 
die  Verbmdong^  welche  sich  nicht  mit  dem  Sulfit  yemnigen, 
in  denselben  über,  während  der  Acetessigäther  in  der  wfisserigen 
LOsing  bkibt  und  erst  nach  Zusatz  von  Kaliumoarbonat  in  die 
ätherisohe  Flüssigkeit  übergeht  Der  so  gereinigte  Acetessig- 
äther wurde  unter  v^mindertem  Dmek  destillirt  und  zeigt  dann 
bei  16*  ein  spec.  Gewicht  ]/)30.  Seine  wlsserige  Lösnng  ist 
neotrel  und  giebt  mit  Eisenohlorid  eine  rothviolette  Färbung. 
Der  auf  gewöhnfidie  Weise  bereitete  und  durch  fraotionirie 
Destillation  gereinigte  Acetessigäther  enthält  nodli  4  Proe.  Ver- 
unreinigimgen.  Ans  solchem  Aether  konnte  a«f  die  angegebene 
Weise  ein  mit  Sulfit  «ich  nicht  verbindender  KSrper  CyHttOs 
isolirt  werden^  dar  bei  4  mm  Druck  bei  108  bis  110^  bei  ge* 
wohnlichem  Druck  zwischen  178  bis  190^  übergeht  und  ein 
spec.  Gewicht  0^996   bis  0,998  bei  Ib^  zeigt.    Mit  Eisenchlorid 

(1)  Beo.  tTAT.  ohim.  Fays-Bas  S,  246;   vgl.  JB.  f.  .168S|  lOSO. 
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giebt  &c  eind  violettrothe,  von  der  des  Acetessigäthers  yerBdüe- 
dene  Färbung.  Seine  Eigenschaften  erinnern  an  den  Aethyl- 
aoetesfligsäUFemethyläther. 

Nach  H.  Elion'B  (1)  aasführlicher  ACttheilnng  über  Di- 
acetyl'  und  Aethyläiacetyleasigäther  (2)  erhält  man  durch  Mischen 
einer  gekühlten  alkoholischen  Lösung  von  Natrium&thjlat  mit 
Diäcetjlessigäther  und  Fällen  mit  Aether  den  NiUrüamdiaeehil- 
ßMtgätker  CgHuNaO«.  Derselbe  bildet  ein  in  Aether/  Benzol 
und  Ligroin  unlösliches^  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  weiises 
Pulver.  Sdne  alkoholische  Lösung  redudrt  eine  alkoholische 
Silberlösung;  seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  wenig  Eisen- 
chlorid einen  rothgelben  Niederschlag^  mit  einer  gröfseren  Menge 
eine  dunkelrothe  Lösung.  Frisch  bereitet  hat  er  eine  alkalische 
Reaction,  welche  nach  einiger  Zeit  verschwindet,  indem  er  sich 
unter  Wasseraufnahme  zersetzt  :  (CH8CO)i=GNar>COOCtH5  + 
H,0  «  (CHsCO^CHs-COOCHfi  +  CHsCOONa.  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetjlchlorid  auf  das  Natriumderivat  oder  auch 
durch  Digestion  des  Acetylchlorids  mit  dem  Diaoetjlessigfither 
konnte  nicht  Triacetjlessigäther  erhalten  werden.  Jodäth7l  und 
Natriumdiacetylessigäther  geben  nicht  die  Aethjlverbindung, 
wohl  aber  entsteht  Aelhyläuncetyleangäüi^r  C10H16O4  durch 
Wechselwirkung  einer  ätherischen  Lösung  von  Natriumäthjl- 
acetylessigäther  mit  Acetylchlorid.  Er  bildet  eine  ungeäürbte, 
in  Wasser  und  schwach  alkalischen  Lösungen  beinahe  unlöaliche 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  1,031  bis  1,037  bei  1&>(3).  Der 
Siedepunkt  des  Aethers,  zwischen  200  und  240^  liegend,  konnte 
wegen  theilweiser  Zersetzung  nicht  bestimmt  werden.  Durch 
alkoholisches  Ammoniak  zerf&llt  er  in  Acetamid  und  Aethylacet- 
essigäther,  dagegen  durch  wässeriges  Ammoniak  in  eine  bei 
58,5  bis  59,5^  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  Uto- 
liche  Substanz,  welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  von 
Q-euther  aus  Ammoniak  und  Aethylacetylessigäther  erhaltenen 
Producte  übereinstimmt. 


(1)  Reo.  traT.   dum.   Pays-Bas  S,   248.  —  (2)  JB.   f.    1888,  1080. 
(8)  Siehe  dagegen  (2). 
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Bernsteins.  Baryum  krystaQisirt  nach  E.  Hanshofer  (1) 
tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0,6813.  Beobachtete  Formen  :  c  = 
OP  (001),  p  =  ooPoo  (100),  0  ==  P  (111);  Winkel  o  :  o  « 
92^1'. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (2)  haben  einige  Deri- 
vat« des  Buccinimids  Btudirt.  Bei  der  Behandlung  des  Luids 
mit  Chlor,  wobei  man  nicht  mehr  als  25  g  des  Imids  anwenden 
soll,  um  eine  gute  Ausbeute  (52  Proc.  der  angewandten  Sub- 
stanz) zu  erzielen,  erhielten  Sie  Dichlormaleinifnid  (3).  Dasselbe 
krjstallisirt  nach  G.  La  Valle  trimetrisch;  a  :  b  :  c  =  0,99224: 
1  :  1,59336.  Formen  :  (001)  (010)  (100)  (334)  (111); 
Winkel  (334)  :  (334)  =  75^24',  (334)  :  (001)  =  59029',  (334)  : 
(010)  =  52«23',  (001)  :  (111)  =66«19'.  Spaltbarkeit  leicht  und 
unvollkommen  parallel  zu  (001).  Erhitzt  man  Dichlormalelnimid 
(4  g)  mit  Phosphorpentachlorid  (15  g)  während  20  bis  25  Stunden 
auf  200^,  wirft  dann  den  Röhreninhalt  ins  Wasser  und  destillirt 
die  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  ein  anfangs 
öliges  Destillat,  das  sich  beim  Erkalten  in  eine  halbfeste  Masse 
von  stechendem,  an  Campher  erinnernden  G-eruch  verwandelt 
und  durch  Aether  vom  Wasser  getrennt  werden  kann.  Das  so 
erhaltene  Perchlorid  (CljC-Cd«-,  ajC-GCl=)=N  stellt  eine 
opalartige  wachsweiche  Masse  vom  Schmelzpunkt  70  bis  73^  dar, 
welche  bei  143  bis  144®  (20  mm  Druck)  siedet.  Bei  gewöhn- 
lichem Druck  (754  mm)  siedet  es  constant  bei  261®,  ein  Theil 
zersetzt  sich  jedoch  unter  Chlorentwicklung.  Es  ist  leicht  lösUch 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Kali- 
hydrat hat  keine  Einwirkung,  ebenso  gelingt  es  nicht  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  das  Perchlorid  in  Dichlor- 
malelnimid zurückzu verwandeln.  Durch  Salzsäure  und  Zinkstaub 
erhiQt  man  aus  ihm  leicht  Teh'ctchlorpyrroL  Um  durch  die  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Tetrachlorpjrrol  zum 
Pyrrol  zu  gelangen,  muiste  eine  siedende,  fast  völlig  gesättigte 
Lösung  von  Kalihydrat  und  Zinkstaub  angewendet  werden.  Nach 


(1)  ZeitBohr.  Kryst.  O,  525.  —  (2)   Ber.  1884,  563;    Gau.  ohim.  ital. 
14,  81.  —  (8)  JB.  f.  1888,  663. 


SsttiBdigcaii  Kochen  wurde  mit  Wässer  Terdüimt  und  mit 
Wasserdampf  destiUirt.  Es  ging  cm  Oel  über,  das  alle  Eigen- 
schaften des  Pyrrols  besafs  Jedoch  dichter  aJaWasser  und  cUorfaaltig 
war.  BeimBehandefai  des  Perchlorids  mit  Jodwassersto&äore  imd 
Phosphor  bekommt  man  eine  rothbraone  harzige  Masse,  die  viel- 
leicht  Pjrrokoth  ist.  Läfat  man  die  berechnete  Menge  Brom 
(2&  g)  auf  Succinimid  (10  g)  bei  160^  einwirken,  so  erhüt  man 
doreh  Auskochen  des  braunen  krystidlinischen  Productes  nüt 
Wasser  und  Umkrystallisiren  des  unlöslichen  Rückstandes  aus 
heifsem  Alkohol  6  g  des  bei  225^  schmelaenden  DibrammaUSn' 
imid,  C43r^9NHy  welches  Kisielinski  (1)  als  Dibronosuccin- 
inud  auffa&te.  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  sieden- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  bei  langsamem 
Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  erhält  man  ausgebildete 
Krystalle  des  monoUinen  Systems,  a  :  b  :  c  s=  1,434208  :  1 : 
0^913.  Winkel  9  »^  119%9'.  Beobachte  Formen  :  (100) 
(001)  (110)  (111).  Winkel  (110)  :  (100)  =  ÖWO',  (100)  : 
(001)  =^  6001',  (001)  :  (111)  »  06^^']  Spaltbarkeit  leicht  und 
vollkommen,  parallel  zu  (001).  Ebene  der  optischen  Azen(OlO). 
Die  bei  der  Behandlung  des  Rohprodnctes  erhaltene  wlUserige 
Lösung  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  so  Monobromfumuur- 
wnid  aiisgeBOgen.  Kocht  man  das  Dibromimid  mit  Kalibnige,  so 
geht  dasselbe  in  DibrommaUiinsäure  Yem  Schmelzpunkt  123^ 
über.  Durch  Destillation  dieser  Säure  im  Eohlenstorestrome 
wandelt  sie  sich  in  das  Anhydrid  CfBr^O»  um^  wddies  bei  114 
bis  115^  schmilzt  und  sich  in  Aether^  Alkohol  und  Schwrfet 
kohlenstoff  löst.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  geht  dasselbe 
langsam  wieder  in  die  Säure-  über.  Das  Baryumäah  C^BrtO^Ba . 
2HiO,.  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirend,  verliert  sein  Wasser 
schon  über  Schwefelsäure.  Das  Süheractle,  kleine  Prismen  bil- 
dend, ist  in  Wasser  löslich;  das  trockne  Salz  verpufft  beim 
Erhitzen. 

Nach  H.  Schi  ff  (2)  kann  die  Ausbeute  bei  der  Darstellung 
AßT  Asparaginsäure  bedeutend  erhöht  werden,  wenn  man  darauf 

(1)  JB.  f.  1877,  706.  —  (2)  Her.  1884,  2939. 
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Inniirbeitet^  die  dabei  entstehende  Salzlösung^  in  welcher  die 
Säure  sehr  yiel  leichter  lOslich  ist  als  in  Wasser,  zu  vermindern. 
Diefs  gelingt,  wenn  man  salzsaures  Asparagin  mit  der  theoretisch 
nöthigen  Menge  von  Salzsäure  in  Salmiak  und  salzsaure  Aspa- 
raginsäure  verwandelt  und  letztere  Verbindung  durch  die  genau 
nöthige  Menge  von  Ammoniak  zersetzt.  100  g  gepulverten 
Asparagins  werden  in  einem  Kolben  mit  Salzsäure  (2  Mol.) 
übergössen,  am  RückflufsktLhler  allmählich  zum  Kochen  erhitzt 
und  2  bis  3  Stunden  am  Kochen  erhalten.  In  die  erkaltete 
Flüssigkeit  läftt  man  Ammoniakflüssigkeit  (1  Mol.)  einfliefsen, 
worauf  sich  die  Säure  in  kleinen  farblosen  Eoyställchen  ab- 
scheidet. Aus  100  TUn.  Asparagin  wurden  derart  80  bis  82Thle. 
Säure  erhalten.  Es  ist  zweckmälsig,  die  Goncentration  der  Salz- 
säure so  zu  wählen,  dafs  sie  einer  dreifach -normalen  Säure 
(109,5  g  im  Liter)  entspricht  und  ebenso  das  Ammoniak; 
jedenfalls  sollen  sie  nicht  concentrirter  sein.  Als  Nebenproduct 
wird  reiner  Salmiak  gewonnen. 

A.  Michael  und  J.  F.  Wing  (1)  haben  versucht  die 
opiisch-active  Asparaffinsäurs  in  eine  inactive  überzuführen  und 
erreichten  dieses  Ziel  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  auf  170  bis  180^.  Die  ünter- 
fniehung  der  so  erhaltenen  optisch-inactiven  Säure  zeigte,  dafs  sie 
mit  der  Säure  von  Dessaignes  (2),  welcher  eine  inactive  Aspa- 
raginsäure  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
oder  desselben  Salzes  der  Fumar-  oder  Maleinsäure  erhieli, 
identisch  ist. 

M.  Petrieff  (9)  studirte,  um  einen  Einblick  in  die  Con- 
stitution der  Maletn-  und  FuM^raänre  zu  gewinnen,  die  Additions- 
produete  dieser  beidcm  Säuren.  Diese  Producte  unterscheiden 
sieh  duirch  ihre  physikaliscben  Eigensdiaften,  ihre  Löshchkeit 
und  ihren  Schmekpunkt.  Werden  alle  diese  Verbindungen  ver- 
seift, so  geben  sie  FumaiAsäure.  Bei  der  Eiitwirkung  von  Chlor 
anf  Fnibarsäure  wurde  Diohlorbemateinsäure,  Trichhr^äigääure, 
auf  Malemsänre  nur  eine  durch  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt 

(1)  Ber.  18S4,  2984.  —   (t)  JB.  f.  1860,  414.  —  (8)  BüU.  soo.  ohiffi.  [2] 
41,  809  (Ck>rre0p.). 
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von  der  enteren  verachiedeiie  Diohlarb^nuieinsäure  erlialteD. 
FumarBäure  va^einigt  sich  mit  unterdbloriger  Säare  za  einem 
flüssigen  Producta  welches  mit  Natrinmamalgam  behaadelty  in- 
active  ApfeUäure  giebt,  während  Maleinsäure  unt^  denselben 
Bedingungen  inactive  AepfeUäuref  eine  ßäur^  C4H5OS  (wahr- 
scheinlich Ozymaleinsäure)  und  eine  flüssige  Säure  lieferti  wel- 
che sich  unter  dem  EinfluTs  der  Wärme  in  Kohlensäure  und  einen 
Körper  CeHioOs  zerlegt  Derselbe  und  Nemirowskj  er- 
hielten bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  den  nentratoi 
Aether  der  Fumarsäure ^  AeAylbemsieinaäure.  Sie  halten  die 
F  i  1 1  i  g'sche  Formel  die  Fumarsäure  fUr  richtig,  die  der  Malein- 
säure dagegen  nicht. 

£.  Scherks  (1)  versuchte  die  Darstellung  yonOxgmaUSm' 
säure  nach  den  Angaben  von  Bourgoin  (2),  welcher  Silber- 
oxyd auf  monobrommal^naaurea  Kaii  einwirken  lie(S|  das  erhal- 
tene Kalinmsalg  der  Oxysäure  in  das  Bleisak  verwandelte  und 
letzteres  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzte,  zu  wiederholen, 
was  Ihm  trotz  veränderter  Versuchsbedingungen  nicht  gelang. 
Die  freie  Säure,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  blieb  zwar  ebenfidls 
in  feinen,  weifsen,  stemf&rmig  gruppirten  Nadeln  zurück,  erwies 
sich  aber  als  Brommaleinsäure. 

Nach  R.  An  schütz  (3)  lälst  sich  die  durch  Oxydation 
der  Fumarsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  entstehende  TVcmien- 
aäwre^  die  krystallographisch  identisch  ist  mit  der  gewöhnlichen 
Traubensäure,  wie  letztere  mittelst  des  NatriumammoniumaalaQs 
in  Links-  und  BeckUweinsäure  zerlegen.  Krystallographiscbe 
Untersuchungen,  welche  Hintze  an  linksweins.  und  traubens. 
Natronammoniak  ausführte,  bestätigten  den  chemischen  Nach- 
weis. Es  wurde  sodann  versucht  die  Calciumsabe  der  vier 
isomeren  Weinsäuren  in  krystallographisch  wohl  definirten  Formen 
iBU  erhalten.  Traubmia,  CkUcium  C4H406Ca.4H|0  scheidet  sich 
immer  in  nadelfbrmigen  prismatischen,  nicht  mefsbaren  Kiy* 
ställchen  ab.    Inactw-toeina.  Calcium  CtHiO^Ca .  3HtO  kann  m 


(1)  B«r.  1S84,  698.  —  (2)  Gompt.  nod.  MI,  1261.  —   (8)  Ann. 
I  191. 
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mefiifaaren  Eryatallen  erhahen  werden,  wenn  mui  1  g  des  Sakes 
in  Saks&nre  anflöet,  auf  80  ccm  yerdünnt,  die  siedende  Lösung 
mit  siedendem  Ammoniakwasser  übersättigt,  wobei  nichts  aus- 
£ftllen  darf  und  mit  kochender  verdünnter  Essigsäure  ansäuert. 
Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich  stark  glänzende  Ery^ 
stauchen  aus.  Die  aus  Bechtsweinsäure,  aus  TrioxymaleSnsäure 
und  Dibrombemsteinsäure  gewonnenen  Erjstalle  des  inaotiv* 
weins.  Kalkes  sind  krjstallographisch  und  optisch  vollkommen 
identisch.  System  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,8860  :  1  :  0,96764; 
Wmkel  :  a  =  89^53',  ß  «  88^  y  =  90»40';  Flächen  :  a  = 
ooPcO)  b  =  cx>foo,  d  =  /f'oo>  n  s=  ,P'oo,  p  =<x>P',  q  *= 
00 'P,  m  =  ooPiVt«  BechtS'  und  linkstceins.  CatcAimCJB^OBC^k . 
A  H|0  sind  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  tranbens.  Salz. 
Man  erhält  das  Salz  in  mefsbaren  Erjstallen  nach  der  oben 
angegebenen  Vorschrift.  Rechts-  und  linksweins.  Kalk  sind  krj- 
stallinisch  vollkommen  identisch  und  zeigen  keine  hemiedrischen 
Formen.  System  rhombisch,  a :  b  :  c  =  0,87157  :  1  :  0,90834. 
Beobachtete  Flächen  :  q  s=  {^  oo^  r  =  P  cx>.  Winkel  r  :  r  asc 
a2«22',  q  :  q  =  84<>30'. 

S.  Przybytek(l)  verglich  behufs  Feststellung  der  Identität 
Seiner  (2)  durch  Oxydation  des  Erythrita  entstehenden  Säure 
mit  der  Me90toein8äuref  erstere  und  deren  Salze  mit  den  ent- 
sprechenden Salzen  der  Mesoweinsäure  (bereitet  aus  Rechts- 
Weinsäure).  Die  Säure  CAHeOg.HtO  krystallisirt  in  langen 
prismatischen  Krystallen,  welche  allmählich  verwittern.  Sie 
schmilzt  bei  139^  (Mesoweinsäure  bei  140^.)  Das  Caloiumaalz 
CiHiOftCa .  3  HfO  bildet  lanzenförmige  Krystalle,  welche  bei 
100  bis  105^  2  Mol,  bei  170^  sämmthches  Krystallwasser  ver- 
lieren. Er  £And  auch  das  frisch  geftUte  flockige  Caiciumsahs 
der  Mesoweinsäure  in  Essigsäure  löslich.  Das  Sähersah  C4H4 
OeAgf.HsO  und  das  Bhisah  CiHiOePb  .  H.0  verlieren  bd 
100^  ihr  Krystallwasser.  Die  Identität  der  Säure  aus  dem 
Erythrite  mit  der  Mesoweinsäure  ist  sonach  erwiesen.  Das  saure 
KdUumsalz  CiH^OeK  der  Mesoweinsäure  kann,  wenn  seine  Lö- 


(1)  Ber.  1884,  1418 ;  BaU.  soa  cldm.  [%]  %M,  832  (Comtp.).  —  (3)  JB. 
f.  1880,  611. 
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fung  alhüählicli  ciagdclaBipft  und  dann  Alkohol  bisnigeftlgtitfird, 
in  durchsichtigen,  nadd-  oder  lanzenf&rmigen  KrystaUeo  erhaltn 
werden.  Nach  Przjbjtek'sVeniachen  gelingt  es  nicht^aus  einer 
übersättigten  Löeung  des  NatriamammoniümBabseB  der  Meso- 
weinsäore  durch  Hineinwarfen  von  Ktystallfragmenten  desselben 
Doppeüsalaes  der  Reohtsweinsanre,  das  Sak  der  optisch  sctiTeii 
Sänre  abauscheiden. 

O.  W7ronboff(l)  beschrieb  die  krystaüogn^lusdken Fo^ 
men  und  optischen  Eigensdiaften  einiger  Salze  der  Wem'  und 
Traubenaäure.  Das  LüMumRuiidivmiartrat  CiHiOsLiRb . HiO 
krystallisirt;  wie  alle  Sake  von  dem  Tjpus  C4H4O6LiM.Ht0, 
orthorbombisch.  a  :  b :  c  tcs  0^5367  :  1  :  1,8469.  Fennen  :  p,  g*, 
g»,  m,  bV«,  a"^».  Winkel  bV» :  p  *=  137«>32',  b'*  :  a"?»  =  IßinS/  (2). 
DieErystaHe  sind  sehr  regelmäfsig  au^ebildet  und  man  eihtit  rie 
sowohl  durch  Abkühlung,  wie  durch  Abdampfung.  Dichte  2^1. 
Die  Ebene  der  optischen  AüLon  ist  parallel  zu  p.  Das  LiAiim^ 
ThaUiumtartrai  gleicht  dem  vorigen,  hat  aber  einfachere  Fo^ 
men.  a  :  b  :  c  ^  0,5463  :  1  :  1,8624  Die  sdir  leidit  lOelickes 
Erjstalle  gehören  zwei  ausgesprochenen  Typen  an,  je  nachdem 
man  das  Säte  in  der  Kälte  oder  durch  Abdampfen  beraoskry- 
statlisiren  Iftftt.  Formen  :  p,  m,  g^,  a^*.  Winket  :  tti  :  m  es 
123^38',  aV«  :  p  »I  140^^MK.  Dichte  3,366.  Das  zerflielUidie  im- 
trale  MubidtunOartrat  C4Ht06Rb|  krystaUisirt  orfhorhombisdi.  Ei 
ist  nicht  isomorph  mit  iem  neutralen  AmmoniaksaLe,  senden 
es  liegt  hier  wahrscheinlich  ein  Dimorphismus  mit  einer  anbe- 
ständigen  monoklinen  Form  des  Rubidiumsalzes  vor.  a  :  b :  c» 
0,6097  :  1  :  1^7^.  Formen  :  e*/»,  tf/*,  g»;  Winkel  :  eV»  :  g*  =* 
136^31'.  Die  Dichte  ist  2,692.  Das  neuirale  ttauben^.  BuMikm 
GiPtiOfiBhv  gleicht  in  aUen  Eigenschaften  dem  voriiergehenden 
Salze.  Es  erscheint  in  spitzwinkeligen  RhomboMem  «id  isl 
wie  das  Tartrat  orthorbombisch,  zu  drei  Individuen  vereinigt 


(1)  E^ctriit  du  Ball.  000.  HmenaQ^.  1888,  S,  1.  -^  (2)  In  welobar  Wm 
das  angegebene  Axenyerlittltnif s  und  die  Flftohenbeseichnongen  ana  den  Wis- 
kelmefinngen  abgalditet  aina,  itft  nieil  au  enslMa.  Daeselftw  gut  Aaob  Ar 
die  folgenden  Beeohxeibnngen.  (ß.J 
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»  :  b  :  c  —  »,0905  :  1  :  1,732;  Winkel  :  e*  t  e*  «  77<«y. 
Dichte  2,64«  Das  nemiraU  AmmeniuinUartrai  C4B4O0(NH4)t  konnte 
entgegen  den  Angaben  Pastenr's  (1)  nicht  in  ortborhom* 
fasBchen  KrjBtallen  erhalten  imden.  Die  Dichte  ist  1^601.  Das 
traulmns.  lAttnum-BtUndium  CiHiOeLiRb .  HtO  bildet  klinorhom- 
bische  Krystalle.  a  :  b  :  c  «  0^5808  :  1  :  1,7Ö66;  Winkri:/-* 
84«22'.  Formen  :  h\  gS  e*/»,  2;  Winkel  :  g*  :  g«  —  60^58', 
q  :  b  ae  160^'22'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  paraQel 
Bur  Sjmmetrieebene.  Dichte  2^192.  Das  Lithiwm  "Kmlitnnsak 
CiHiOeliK .  flfO  isomorph  mit  dem  vorigen ,  sseigt  starke 
Doppelbrechung.    Didite  1,61. 

Nach  Demselben  (2)  krjstalliflirt  (wie  hieran  an^ 
acfalie&end  erwähnt  werden  mag)  Lühüanpm'chlorat  IdCIOi . 
SHtO  (3)  beim  Yerdansten  seiner  wässerigen  LOsung  bei  30^ 
oder  bei  gewöhnlidier  Temperatur  über  Sehwefelsäure  in  ziem- 
lich grossen,  etwas  serflieTsKeben  KrjBtallen  des  hexagonalen 
STitems  mit  den  Flächen  b',  m  nnd  h^  Axenverhältnüs  a :  b » 
0,7126  :  1.  Winkel  V  :  m  «  129<^'.  Leicht  spaltbar  nach  h'. 
Sehr  starke  negative  Doppelbrechung.  Dichte  1,841.  Wyrouboff 
faetaidrtet  das  Salz  als  isomorph  mit  dem  (4)  Barpufnp&t- 
Marat  Ba(C10«)|.4H|09  dessen  Doppelbrechung  aber  sehr 
sdKwacb  ist 

F.  W.  Clarke  und  Ck  &  Evans  (5)  haben  die  Anii^ 
monkurtrate  SKum  Gegenstande  Ihrer  Studien  gemacht.  Antimonr- 
trioxyd  l(hit  sich  leicht  in  wässeriger  Weinsäure  auf  und  die 
Eigensdbaften  der  Lösung  hängen  von  dem  relativen  Mengen-» 
▼evhältnifs  dar  fiestandtheile  ab.  Wird  das  Oxyd  zur  vollstän- 
digen Sättigung  in  der  Säure  gelöst^  so  erhält  man  keine  Ery- 
atallisation ,    sondern    nach    dem   Abdampfen    eine     amorplM, 


(1)  JB.  f.  1854,  896.  —  (2)  Ball,  de  la  soo.  min^ral.  de  Franoe.  1883, 
1h,  8.  ^  (8)  Das  Bals  war  gelegentKoh  der  Trennfmg  von  Litfaiiim  naä 
Babtdimn  dareh  Ueberohlortäura  etbaUea^  welehe  taok  am  dieseiii  Zveoke 
vertrefflieh  eig^et»  da  Buhidiump^rchlortU  im  Alkohol  ¥011  86®  gans  uDUhilicli 
ist.  —  (4)  Von  Marignao  (Bammelsberg,  Handbnob  der  krystallogr. 
Chemie)  beschrieben.—  (5)  Chem.  News  4#,  38;  ygl.  Clarko  and  Helena 
SfalU,  JB^  1  ISSS^  885. 


1182  AnÜmonteirtrato. 

gmmniartige  Masse;  bei  kleinen  Oxydxttengen  und  grofsem 
Ueberschufs  von  Säure  bilden  sich  leichter  Krystalle,  wddie 
aber  sehr  schwer  von  ihrer  Mutterlange  befreit  werden  könnoi. 
Das  VerhfiltniTs  20  bis  30  g  Oxyd  auf  60  g  SSnre  giebt  Ver- 
bindungen, welche  als  Antmontrttpeinsäure  Sl^(C4H506)8  -^HfO 
bezeichnet  werden.  Dieselbe  krystallisirt  in  Rosetten  von  weiTsen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  und  verhält  sich  wie  eine 
schwache  Säure.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Alkohol  einen  reich- 
lichen weifsen  Niederschlag  von  neutralem  Antünonirüartrai 
Sb,(C4H40o)8  . 6  HsO.  Das  Salz  ist  leicht  löslidi  in  Wassor  und 
in  der  kalten  Lösung  bewirkt  Natriumcarbonat  keine  Trübung, 
wohl  aber  fttllt  beim  Erhitzen  ein  weifser  Niederschlag  heraus. 
Die  Versuche,  Salze  der  Antimontriweinsäure  zu  bereiten,  waren 
erfolglos.  Wird  eine  Lösung  dieser  Säure  mit  Baryumcarbcoiat 
neutraUsirt  und  hierauf  mit  Alkohol  gefkUt,  so  erhält  man  einen 
wei&en  Niederschlag  Sb,(C4H406)8  .  4  CiEUOeBa  .  3  HaO.  (?) 
Eine  gesättigte  Lösung  des  Oxydes  in  Weinsäure  krystallisirt 
nicht,  sondern  liefert  nach  dem  Abdampfen  ein  Product,  welches 
als  Antimandiweinsäure  Sb=[OH,(C4H50«)f]  (VPeligofs  uber$. 
Tartrat)  aufgefalst  wurde.  Wird  eine  Lösung  dieser  Säure  mit 
Alkohol  gemischt,  so  ftUt  ein  weifser  Niederschlag  des  Anti- 
mondüartrates  Sbi(C4H406)sO .  6  HfO  heraus.  Beim  ESrhitzen 
auf  170^  verliert  es  aufser  Erystallwasser  noch  ein  anderes  MoL 
Wasser  und  hinterläfst  die  Verbindung  Sbt(CiH806)|.  Ein  ähn- 
licher Niederschlag  wurde  auch  von  Peligot  untersucht  und 
dann  später  aus  der  letzt^i  Verbindung  die  Existenz  des  sauren 
Salzes  CiHsOeCSbO)  gefolgert.  Antimondiweinsäure  zeigt  die 
Eigenschaften  einer  Säure,  zersetzt  die  Carbonate  und  wird  in 
der  Kälte  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  Ihre  mit  Baryumcarbonat 
gesättigte  Lösung  verhält  sich  gegen  Alkohol  wie  Antimontri- 
weinsäure, jedoch  zeigt  der  erhaltene  Niederschlag  eine  ver- 
schiedene Zusammensetzung.  Wird  Antimonhjdroxyd  bis  zur 
Sättigung  in  wässeriger  Weinsäurelösung  eingetragen  und  dann 
die  Lösung  mit  Alkohol  gefällt,  so  erhält  man  einen  weifsen,  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag  des  Monotartratea  ^h%{ß^O%) 
Ot  •  2  HtO,  dessen  Zusanmiensetzung  jedoch  nocb  nicht  sicher 
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gestellt  ist.  Nach  der  Antimonylhypothese  wäre  es  zu  schreiben : 
C^HAOeCSbO)«.    Man  kann  sonach  zwei  Reihen  von  Antimon- 
tartraten  annehmen  :  saure  Salze,   welche  Yon  der  Orthoantimo^ 
nigensäure  Sb(0H)8y  neutrale,  welche  sich  von  Antimontrioxjd 
SbfOs  ableiten.    Neutraüsirt   man  Antimondiweinsäure  mit  Na- 
triumcarbonat  und  mischt  die  LOsung  mit  Alkohol,   so  trennt 
sich  die  Flüssigkeit  in   zwei  Schichten,  von  denen  die  untere, 
sjrrupCse    beim   Trocknen   über   Schwefelsäure    eine   amorphe, 
gnmmiariige  Masse  hinterläfst,   deren  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  2  Sb(0H)8  . 3  CAHiOeNa, .  3  HsO  ansgedrüdct  weiden 
kann.    Wird  ein  anderer  Theil  der  Säure  genau  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisirt  und   dann  gekocht,  so   föllt  ein  schwerer 
Niederschlag  (?  Sb40b(C4H40e) .  6  H,0)  heraus.    Eine  Lösung 
des  Antimonditartrates  wurde  vorsichtig   bis   zur  beginnenden 
Trübung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf  mit 
Alkohol  gefällt.     Die  Analyse  des    Niederschlages  macht  die 
Formel  Sbs(C«H406)(S04)s .  7  HsO  wahrscheinlich.  Die  Schlüsse, 
die  man  aus  diesen  Resultaten  ziehen  kann,  sind,  dafs  Antimon 
vollkommen  neutrale  Tartrate  bildet,  in  welchen  die  Annahme 
eines  Radicals  Antimonjl  vollkommen  ausgeschlossen  ist.   Wird 
Silberantimontartrat  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Jod-> 
amyl  gefällt,  so  liefert  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit 
glänzend  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle  der  Verbindung 
2Sb,(C4H406)Oi  .  CÄOeAg,,  .  3H,0  (?).     Anätnantimantartrat 
CJS^O^Sh  .  C«H7N  wird   durch  Behandlung  des  Baryumsalzes 
(C4H507Sb)tBa   mit  Anilinsulfatlösung    erhalten.     Es   krjstal- 
lisirt   in  langen  weifsen   Prismen  und    besitzt   das   spec.  Ge- 
wicht «s  1,890  bei  11^.    Das  Chinin'  xmA  Airopinantimaniartra^ 
wurden    in    ähnlicher    Weise    von    E.    W.    Langenbeck 
bereitet    Beide  Salze  sind   amorphe,   gelbliche,   durchsichtige 
Massen;  das  erstere  ist  wasserfrei,  das  letztere  enthält  2  Md. 
Wasser  (1). 

M.  J.   Casthelaz  (2)   weist  auf  eine  Vea'fälschung  des 
Breehweinsteina  mit  oxalaaurem  Antimoi/koxyd'Kali  hin  und  giebt 

(1)  Bereits  beBohrieben  im  JB.  f.  1888,  867.  *   (2)   BsU.  soe.  ohin.  [2] 
41,   105. 
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Ton  dmem  PvodMta  die  Zatwaxokumetmmg  und  den  Nadnneis 
dar  Verftlschnng  aiL  Das  Gemfioge  enthält  41  bk  46  Proc 
OxAlaKure  und  23,67  Proc.  an  Oxaltänre  gabundeDOs  Antt- 
moBOxyd. 

Nach  H.  B.  Hill  (1)  verlftuft  die Einwirkimg  von  Alkaiiea 
auf  Muaobrom$äure  bei  Vermeidung  eines  gro&en  Uebenchoases 
an  Alkali  in  ganz  anderer  Weise^  ala  bei  Anwendung  eines 
solohen  (2) ,  indem  eine  neae,  mit  der  BrommaleSh-  oder  Btom- 
fornarBäore  isomere  Säure  C4H4Br04  sich  bildet  Man  fitgt  m 
der  in  wenig  Wasser  vertheilten  Hucobromafinre  Barytvasser 
allmählich  m  und  erhüt  so  das  BaryymmU  G«HBrO JSa  .  H«0 
(feine  verfikte Nadeln).  Vba  KalAmaaU  C4HBr04E«.H»O  kry- 
stallisirt  in  gut  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln,  welche  inWasser 
leicht  töalich  sind«  Das  Sübersah  CiHBrOiAgi  ist  ein  krTBtnUim* 
scher  Niederschlag,  der  sich  in  Salpetersäure  l(tot;  die  Löauag 
triibt  sich  jedoch  bald  unter  Abscheidung  von  Bromsilber.  Zmr 
Beindarstellung  der  freien  Säure  wird  das  Barjumsals  mit 
SehwdTelsättre  zersetzt  und  die  concentrirte  LOsung  im  Vnonum 
yerdnnstet,  worauf  sich  aus  dem  Sjrup  kleine,  £srblose^  schiefii 
Prismen  ausscheiden.  Die  Säure  töst  sich  änfserst  leicht  in 
Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroformi  Benaol  oder  Schwelet- 
kohlenstoff  ist  sie  Cut  unlOaUch.  Sie  schmilzt  bei  111  bis  112^. 
Mit  Eismchlorid  giebt  sie  eine  granatrotbe  Färbung. 

Werden  nach  H.  B.  Hill  und  £.  K.  Stevens  (3)kr}rBtal* 
lisirtes  Phenol  (15  g)  und  Kalihydrat  (17,5  g)  in  30  g  Wasser 
getost  und  die  Lösung  mit  20  g  Mucobromsäuire  (2)  veraatxly  so 
scheiden  sich  bald  kleine  rhombische  KrystaUe  des  Ki^iimf^Mi|fff^ 
der  MueopkeHOxybrofMäure  C0H-CBr»C(0CtH6HXK)H  aas. 
Die  freie  Säure,  durch  Salzsäure  abgesdiieden,  schieCst  aas 
beifsem  Wasser  in  kleinen  flachen,  concentrisch  grappirteu 
Prismen  an»  welche  bei  104  bis  105^  schmelzen.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  beifsem  Benzol,  Chloroform  und  Wasser,  spirlioh  in 
kallem  Wasaer.  Alkohol  und  Aetber  lösen  sie  aebr  Ucht, 
Scbwefelkohlenstoff  und  Ligroin  dagegen  nicht  aal    Die 


(1)  B«.  1884,  288.  —  (9)  JsekBon  qnd  Hill,  ja  t  l»J%  7ia  — 
(8)  Am.  Chem.  J.  S,   187. 
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86rig6  Iittsnng  redooirt  Silboroxyd.  Dm  BorffumBok  {04n(OCIs 
H6)Br08]«Ba  .  3  HtO  büd^t  rhombische,  in  Wagser  leicht  lös- 
liche Blätter,  welche  bei  100^  ihr  Wasser  yeriieren.  Löst  man 
gleiche  Mengen  von  ELalihydrat  und  mucophenoxybroms.  EaU 
heüsen  in  ihrem  eigenen  Gewicht  Wasser  und  vermischt  die 
Lösungen^  so  faJlt/^A0noayir()maofy2f.j?a/ttimC8H(OCS6Hft)BrOiE 
in  rhombischen  Tafeln  ans  :  C4H»(OC8Hft)Br08  +  HiO  »  CA 
(OC6H6)BrQs  +  CfliO«.  Die  dabei  entetehende  AmeiBeiMäure 
konnte  in  der  Mutterlauge  nachgewiesen  werden.  DieFhmoo^- 
brcmMrj/Uäwre  CQBl^C(OC!«Uft)-COOH,  durch  Saks&ure  aus^ 
geschieden^  krystalUsirt  aus  heüsem  Wasser  in  langen  seideglän- 
zenden  Nadebx,  welche  bei  138^  schmelzen.  Sie  ist  üast  unlös- 
lich in  kidtem  Wasser,  spürlich  in  heifsem,  sehr  leicht  löslioh 
in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  warmem  Benzol  und  Chloro- 
form. Das  Baryum^ah  [CsH(OC6H6)BrOi]tBa  .  5  H|0  wird 
in  strahligen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  das  Caldum- 
sah  [C8H(OC6B«)BrOt]sCa  .  5  H|0  in  Inftbeetändigen ,  leicht 
lösUchen  Nadehi  erhalten.  Das  BiU>er$aU  C8H(OC6H6)BrO|Ag 
krystalliairt  in  Nadehi.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Muco- 
phenoxybromsäure  mit  SUberoicyd,  wobei  Reduction  eintritt, 
fiUlt  dann  die  siedende  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich 
aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  Phmi>xybrommaiwn9äme.  CiHi 
OG0H6)BrO4  in  feinen  verfilzten  Nadein  ab,  welche  bei  108  bis 
104^  schmelzen,  aber  bei  langsiunem  Erhitzen  ein^i  niedrigeren 
Schmelzpunkt  zeigen  in  Folge  der  Bildung  des  Anhydrides. 
Das  8äb^9aU  C4(OC6H6)Br04Agt  &llt  in  Form  von  vereinigten 
rhomhiscben  Platten  aus. 

B.  Nahnsen  (1)  erhielt  aus  UonojoJUhiaphm  mittelst  der 
Wurtz'schenSynthese  dx^ »Thiophenaäur^  :  CiH^SJ  +  CICO 
OCsHfi  4-  2  Na  =^  C4H.8COOC,H4  +  NaJ  +  NaCL  Ver- 
mischt  man  1  TU.  Jodtbiophen  mit  wenig  mehr  als  Vi  Thl. 
Chlorkohlensäureäther  und  dem  dreifsigfachen  Gewichte  einpro- 
centigen  Natriuxnamalgams  und  erwärmt  dann  durch  ein  Salz- 
bad  am  Rückflu£aikahlery  so   tritt  bsM   die  Reaction  ein. 

<l)  Bar.  1884,  tl9S. 


I;130  /^^Thiopliaiitiiire. 

erkaltete  ll88se  wird  von  Quecksilber  befreit  und  eodann  in 
demselben  Kolben  mit  Wasserdämpfen  behandelt  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  aosgeschüttelt,  der  Aether  abdestiUirt  und  das 
rückständige  Oel  5  Standen  mit  ooncentrirter  Kalilauge  gekocht 
Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  trennt  man  die  Lösnng  Ton 
d^n  anangegriffenen  Jodthiophen,  übersättigt  mit  Sehwefdsänre 
und  schüttelt  mit  Aether  aas.  Der  beim  Verdonsten  der  äthe- 
rischen Litonng  verbleibende  Rückstand  wird  einige  Zeit  in  am- 
moniakalischer  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  ond  liefert  nadi 
dem  Filtriren  und  Ansäuern  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmebs* 
punkt  129®  (uncorr.)  Diese  Säure  ist  also  isomer  mit  der  nadi 
der  Merz  'sehen  Methode  aus  thiophensulfos.  Natron  erhaltenen 
und  man  kann  beiden  Säuren  die  Formeln  beilegen  :  S»[~{<r]CH 
-CH-CH=Cfaj(COOHH  und  S«[-CH=CtÄH-C[ft(C00HH3H-l. 
Die  j9-Thiophensäure  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  der  Benso^ 
säure.  Aus  heifsem  Wasser  wird  sie  in  farblosen  Nadeln,  durdi 
Sublimation  in  langen,  platten,  durchsichtigen  Nadeln  erhalten. 
Sie  schmilzt  bei  129®  (corr.)  und  siedet  bei  «260®  (corr.)  unter 
Verbreitung  zum  Husten  reizender  Dämpfe.  Mit  Schwefelaäaie 
und  Isatin  erhitzt  erzeugt  sie  eine  blaue  Lösung.  Das  Süber- 
salz  CiHsSCOOAg  wird  in  glänzenden  durchsichtigen  Blättchen 
oder  Nadeln  erhalten,  wenn  man  heiise  v^dttnnte  Lösungen 
▼on  Ammoniaksalz  und  Silbemitrat  mischt  und  erkalten  lä&t 
Das  CaleiumMk  (C4H8SCOO),Ca  .  3  HgO,  durch  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Jj-Thiophensäure  mit  gepulvertem  Dop- 
pelspath  in  langen  zu  Büscheln  gruppirten  Spieisen  erhalten, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verliert  bri  120®  alles  Krystall- 
Wasser.  Das  Baryumsals  (C4HsSC00)«Ba  .  2  HsO  stellt  kleine 
glänzende  Krystalle  dar,  die  in  Wassw  leicht  löslich  sind  ond 
beim  Erhitzen  auf  120®  2  Mol.  Krystallwasser  abgeben.  ß-TUo- 
phensäureMorid  CaHsSCOCI,  aus  /}-Thiophensäure  und  Phos- 
phorpentachlorid  dargestellt,  bildet  eine  farblose,  unzersetzt  bei 
190®  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit  von  demsdben  durchdringen- 
d^i  G-eruch,  den  das  Benzojlchlorid  zeigt.  ß-ThiophenBöwre- 
Aethyläther  C4H8SCOOC1H6 ,  leicht  aus  dem  Säm*echlorid  und 
Alkohol  erhalten,  ist  eine  farblose,  stark  lichtfarechende  flüssig- 
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keit  mit  dem  Siedepunkt  218^  (corr.)  und  dem  spec.  G-ewicht  ss 
1,1155  bei  29^.  Sie  zeigt  den  angenehmen  Gemeh  des  Benzol- 
äthero.  ß-TkiapheMäureamid  CiHsSCONH,  bildet  farblose, 
derbe  Prismen,  die  bei' 180^  schmelzen.  Mononüroß-thiophen- 
säure  C4Ht(N09)SC00H  wird  erhalten,  wenn  man  /}-Thiophen- 
sänre  in  das  mehrfache  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  unter 
Abkühlung  einträgt.  Die  klare  Lösung  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Aether  ausgeschüttelt  und  derselbe  verdunstet.  Es 
hinterbleibt  ein  gelbes  Oel,  das  auf  dem  Wasserbade  allmählich 
fest  wird.  Wird  dann  die  feste  Masse  in  viel  heifsem  Wasser 
aufgelöst,  so  krjstaUisiren  aus  der  Lösung  zuerst  gelbe  Prismen, 
später  auch  lange  Nadeln. 

W.  Juslin  (1)  hat  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
normale  a-Oxtfvaleriansäure  dargestellt  1)  Normale,  bei  184  bis 
185^  siedende  Valeriansäure,  durch  Erhitzen  von  Propylmalon- 
sänre  auf  150^  erhalten,  wurde  bromirt,  das  Product  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigt. Durch  Wasser  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  mit 
Sodalösung  gewaschen  und  getrodcnet,  sodann  fi*actionirt, 
«wischen  190  bis  192^  überging.  Der  so  erhaltene  normale 
a*  Bromffidenaneäureester  CTHsBrOt  ist  eine  farblose,  angenehm 
riechwde  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  =  1,226  bei  18®  gegen 
Wasser  von  4^  Wird  der  Ester  mit  Sodalösung  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  Lösung  eingedampft,  ange- 
säuert und  mit  Aether  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  syrupöse  Flüssigkeit,  welche  zu  grofsen 
tafelförmigen,  an  der  Luft  schnell  zerfliefsenden  ErystaUen  er- 
starrt. Die  so  erhaltene  a-Oxyvalerianiäure  CsHiqOs  schmilzt 
bei  28  bis  29<^  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Das  Bartfumsak  (C5H908)sBa .  Vs  HtO  bildet  sternförmig 
gruppirte  glänzende  Blätter  und  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem 
und  warmem  Wasser.  Das  blaugrüne  Kupfersale  (C5H90a)sCu 
ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  und  warmem  Wasser. 
2)  Auf  dem  anderen  Wege  wurde  die  Oxysäure  durch  Einwir- 

(1)  Ber.  18S4,  3504. 
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kung  von  Blausäure  und  Salasäure  auf  normalen  Butylaldebjd 
gewonnen.  Wird  roher  Butylaldehyd  mit  Natriumhjdrosulfit- 
lösung  geschüttelt  und  dieVerunreinigungen  durch  Extraction  mit 
Aether  entfernt;  so  krjstaUisirt  aus  der  Lösung  das  buttfUdde- 
hydsehto^iga.  Natron  CsH^-COH-HSOsNa  in  wasserhdleU; 
strahlenft)nnig  gruppirten  Erystallen  heraus.  Dieselben  sind  in 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwerer  und  in  Aether 
nicht  löslich.  Das  Salz  wurde  dann  mit  Sodalösnng  destillirt 
und  der  reine  Aldehyd  mit  Vs  seines  Gewichtes  wasserfreier 
Blausäure  auf  70^  erhitzt.  Das  erhaltene  Nitril  mit  dem  dr«- 
fachen  Vol.  rauchender  Salzsäure  gekocht  gab  ein  saures,  in 
Wasser  unlösliches  Oel,  welches  nicht  krystallinisch  erstarrte. 
Es  ist  das  Aetheranhydrid  der  Oxysäure.  Durch  Kochen  mit 
Ni^tronlauge,  Ansäuern  und  Extraction  mit  Aether  wurde  die 
Säure  erhalten.  Die  Erystalle  derselben  gehen  im  Ezsiccator  all- 
mählich in  Anhydrid  über.  Das  Baryumsalz  stimmte  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  obigen  überein.  Das  EupfersaLs  kry- 
stallisirte  in  kleinen ,  drusenförmig  zusammengeschmolzenen 
Schuppen  und  wird  von  warmem  Wasser  zersetzt. 

A.  Menozz  i  (1)  hat  ganz  auf  demselben  Wege  die  Syn- 
these der  a'Oxyvaleriansäure  durchgeführt  Butylaldehyd  wurde 
mit  40proc.  Blausäure  (äquivalente  Mengen)  in  ein»  Druck- 
flasche  während  5  bis  6  Stunden  bis  100^  erwärmt,  das  nadi 
beendigter  Beäction  erhaltene,  in  Wasser  unlösliche  Nitril  mit 
concentrirter  Salzsäure  verseift  und  hierauf  mit  Aether  aasge- 
zogen. Der  ätherische  Auszug  hinterläfst  nach  dem  Veijageu 
des  Aethers  einen  wenig  gefärbteUi  nicht  kiystalUsirenden  Symp. 
Die  freie  Säure,  aus  dem  Zinksalz  abgeschieden,  erhielt  Er  in  breiten 
feinen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  31^,  welche  sehr  hygroskopisch 
und  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Vorsichtig  er- 
wärmt, sublimirt  sie  bei  l(fi.  Das  Zinkaalz  iCAO%)%Zak  .  2  HgO, 
durch  Fällen  einer  heifsen  Lösung  eines  Alkalisalzes  mit  2Snk- 
sulfat  erhalten,  bildet  einen  amorphen,  nadi  einiger  2ieit  kiy- 
staUinisch  werdenden  Niederschlag.*   Au3  einer  siedend  heüGi  ge- 

(1)  OasB.  obim.  itaL  14,  16 ;    iiehe  den  Tozigen  AjrükeL 
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sättigten  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  langen^ 
glänzenden  Nadehi  aus^  die  ihr  Erystallwasser  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100®  verlieren  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
nehmen. Das  Calciumsalz  (C5H90s)8Ca  krjstallisirt  in  Form 
von  kleinen  weifsen,  in  einem  Punkte  vereinigten  Nadeln^  wel- 
che mäfsig  löslich  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  warmem  Wasser 
sind.  Das  Cadmiumsalz  (C5H908)aCd;  erhalten  aus  der  Säure 
und  Cadmiumcarbonat  oder  durch  Fällen  einer  alkalischen 
Bäurelösung  mit  Cadmiumsulfat^  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen  glänzenden  Prismen.  Das  Silhersah  ist  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser^  wenig  in  kaltem  und  krystallisirt  aus  einer 
siedend  heifs  gesättigten  Lösung  in  weifsen  glänzenden  kleinen 
Prismen,  welche  sich  am  Lichte  und  beim  Erwärmen  schwärzen. 
Das  Salz  giebt  mit  Jodäthyl  den  Aethyläther  CsHöOs  .  CjHs, 
eine  hellO;  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte 
0,98830  bei  15<>,  welche  bei  190o  siedet  und  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  löslicher  in  Alkohol  und  Aether  ist. 

F.  Beilstein  und  E.  Wiegand  (1)  unterwarfen,  um 
Aufschlufs  über  die  Isomerie  der  Angelicasäure  und  Ttglinaäure 
zu  erhalten,  beide  Säuren  der  Oxydation  durch  Kaliumperman- 
ganatlösung.  Zur  Darstellung  dieser  Säuren  verseiften  Sie 
Römisch' Kamülenol  und  liefsen  das  rohe,  nicht  fractionirte 
flüssige  Säuregemisoh  einige  Zeit  bei  0®  bis  +  6®  stehen,  wo- 
rauf sich  fast  reine  Angelicasäure  abschied,  welche  abgesaugt 
wurde.  Aus  dem  Filtrate  konnten  durch  Einstellen  desselben 
in  eine  Eältemischung  weitere  Mengen  dieser  Säure  gewonnen 
werden.  Als  dann  alle  flüssigen  Säureantheile  fractionirt  wur- 
den, schied  sich  aus  der  über  190®  überdestillirten  Fraction 
beim  Erkalten  Tiglinsäure  aus.  Die  niedriger  siedenden  An- 
theile  gaben  beim  Abkühlen  und  Einwerfen  von  Angelicasäure- 
krystallen  weitere  Mengen  letzterer  Säure.  Die  erhaltenen 
Säuren  wurden  dann  weiter  gereinigt.  Durch  Behandeln  der 
Säuren  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  wurden  erhalten  :  Ange- 
licasäure'Aethyläther  C5H7ÖS-CSH5     als     aromatisch    riechende 

(1)  Ber.  1884,  2261. 
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Flüssigkeit  vom  Siedep.  141,5®  (im  Durchschnitt)  imd  dem  spec. 
Gewicht  =  6,9347  bei  0®  sowie  Tiglinaäurs-AMyUUher  C7Hi80t, 
eine  Flüssigkeit  vom  Siedepnnkt  152®  (im  Durchschnitt)  mit 
dem  spec.  Gewicht  =  0,9425  bei  0®.  Zur  Oxydation  der 
Angelicasäure  wurde  eine  wässerige  Lösung  Ton  6  bis  8  g 
angelicas.  Kali  oder  Ejtlk  im  Liter  so  lange  mit  einer  Tierpro- 
centigen  Chamäleonlösung  versetzt,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
bleibend  roth  färbte,  was  bei  Verbrauch  von  2  bis  2Vt  Atomen 
Sauerstoff  eintrat  Beim  Destilliren  der  alkalischen  Lösung 
wurde  Acetaldehyd  erhalten,  während  im  Retortenrückstand  Euig- 
säure  und  eine  sehr  kleine  Menge  einer  mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtigen  Säure,  deren  Baryum-  und  iKaUumsals  amorph 
und  leicht  löslich  waren,  enthielt  :  CsEgOt  +  O»  =  2C1H4O 
-f  COf.  Die  Oxydation  der  Tiglinaäure,  in  gleicher  Art  aus- 
geführt, lieferte  die  gleichen  Resultate,  nämlich  Aldehyd  und 
Essigsäure  :  CH8-CH=C(CH8,  COOH)  +  O,  =  CH,-CHO  -f 
CHs-CO-COOH(=  2  CHs-'CHO  +  CO,).  Statt  Brenztrauben- 
säure  treten  nur  die  Spaltungsproducte  derselben  auf,  wdche 
Zerlegung  schon  durch  frühere  Versuche  (1)  ermittelt  ward. 
Dieses  analoge  Verhalten  der  Angelicasäure  gegen  EjJiumper- 
manganat  deutet  auf  eine  ähnliche  Constitution  hin,  wie  aie  die 
Tiglinsäure  hat. 

Nach  Gorboff  und  Kessler  (2)  spaltet  sich  die  i>Hned- 
acrylsäurej  erhalten  aus  Jodoform  und  Natriumisobutylat  (3),  bräi 
Erwärmen  auf  210  bis  220<^  während  25  bis  30  Stunden  in  I«h 
butylen  (erkannt  durch  UeberfÜhrung  in  Trimethjlcarbinol), 
Kohlensäure,  Methacrjlsäure  und  Fettsäuren,  von  denen  Iso- 
buttersäure und  eine  andere  Säure,  deren  Calciumsala  in  Wasser 
wenig  löslich  ist,  constatirt  wurden. 

E.  Schuhmacher  (4)  hat  den  Deaoccalsäureäther  CJB9 
(CaH5)808  krystallographisch  bestimmt.  System  trikün.  a :  b  :  c 
=  0,42166  :  1  :  0,757.  Winkel:  A  «  84^7', B  =» 9(yQ2',  C  = 
90^;  a  =  84«27',  ß  =  90032',  y  =  90%'.  Beobachtete  Flächen : 


(1)  Dieser  JB.  S.  1108.—  (3)  BnU.  boo.  ohim.  [2]  41,  893  (Gorresp.). - 
(8)  JB.  f.  1888,  1090.  —  (4)  Zeitachr.  Kryst  9,  885. 
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c— 0P(001),  b«:c»foo(010),  p  =  ooP;(110),  m  — oo:P(lfO), 
r  —  T'oo(lOl),  Q  =  ;P,<x)  (101),  q  =  ,t'(011). 

ü.  Hell  und  E.  A.  E ehrer  (1)  berichten  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Lävulinsäure  (ß-Acetopropumsäure).  5  g 
roher,  zwischen  225  and  250^  siedender  Lävulinsänre  werden  in 
10  g  Aether  gelöst  nnd  13,8  g  Brom  (2  Mol.)  tropfenweise 
unter  stetem  ümschütteln  langsam  zofliefsen  gelassen,  da  sich 
die  Flüssigkeit  stark  erhitzt.  Es  entweicht  Bromwasserstoff  und 
hinterbleibt  eine  schwach  gelblich  geftürbte,  feste  krystallinische 
Masse,  die  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Aus  50  g 
Säure  wurden  101  g  eines  ziemlich  reinen  Productes  erhalten. 
Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  die  Bildung  des  Bromproductes 
leicht,  aber  langsamer  von  statten.  Wird  die  Säure  in  ihrem 
doppelten  Gewichte  Wasser  gelöst  und  dann  die  berechnete 
Menge  Brom  hinzugesetzt,  so  findet  anfangs  keine  merkliche 
Einwirkung  statt,  erst  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  nadeiförmigen  Erjstallen  aus.  Das  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigte  Product,  die  Dibromlävtdinaäure  CJB^ 
BrsOs,  krystaüisirt  aus  einer  heifsen,  verdünnten,  wässerigen 
Lösung  in  btLschelförmig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  112 
bis  113^  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig 
und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Chlorofonn  und  Benzol, 
nur  spurenweise  in  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Petroleum- 
äther. Wasser,  Chloroform  und  Benzol  nehmen  die  Säure  beim 
Kochen  leicht  auf,  dagegen  wird  sie  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  vollständig  zersetzt,  unter  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stoff nnd  etwas  Kohlensäure.  Die  durch  Einwirkung  des  Broms 
auf  ß'Ace^opr apiansäure  erhaltene  Dibram-ß-Aeelaprapiansäure 
vom  Schmdzpunkte  112  bis  113®  zeigt  die  gleichen  Eigen- 
schaften wie  die  Dibromlävulinsäure  und  ist  dadurch  ein  wei- 
terer Beweis  für  die  IdentüiU  beider  Säuren  erbracht. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit  (2)  haben  tlhnliche  Ver- 
suche über  die  Bildung  kalagensubstituirter  LävuUnsäureesier 
angesteUt.     14,4  g  des  bei  206®  siedenden  Lävulinsäureesters 

(1)  Ber.  1884,  1981.  —  (2)  Ber.  1884,  2286. 
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wurden  mit  25  ccm  Äether  yerdllJiQt  und  Uerauf  imter  Abkfili- 
lung  und  stetem  Umschlitteln  16  g  Brom  ssuflieTsen  gelaasen. 
Das  so  erhaltene  Oel  (20  g),  welches  bei  240^  unter  Zersetzung 
siedete  und  bei  15^  ein  spea  Gewicht  =  1,439  zeigte,  erwies 
sich  als  Jlionobromlävulinsäureeater  CsHeBrOs-CsHft.  LäTst  man 
auf  dasselbe  (18  g)  Malonsäureester  (13  g)  und  Natriumäthjlat 
einwirken,  so  tritt  die  Reaction  ein  :  CHNaKCOOCtHft)^  -{~ 
CÄBrO-COOCÄ  =  CH=[=(COOCÄ).,  -GÄO-COOCHsl 
-{-  NaBr.  Aus  der  neutral  gewordenen  Masse  scheidet  sich 
auf  Wasserausatz  ein  farbloses  Oel  von  der  Zusammensetzung 
CiiHiiO?  ab,  welches  zwischen  280  und  285^  siedet  und  bei  lö^ 
ein  spec.  Gewicht  =  1,097  hat  Der  Monobromlävulinsänreester 
nimmt  noch  mehr  Brom  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Gre- 
menge  von  Di-  und  Tribromlävulinsäureester.  Leitet  man 
Chlorgas  in  Lävulinsäureestar,  bis  dersdibe  grünlich  gefärbt  er- 
scheint, verjagt  dann  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die 
entstandene  Salzsäure  und  das  überschüssige  Chlor,  so  er- 
hält man  MonochlorlävulinsäureeHer  C5H«C10s-CtH5  als  eine 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  225  bis  230^,  unlösUch 
in  Wasser,  leicht  mischbar  mit  Weingeist,  Aether  und  Chloro- 
form. Sein  spec.  Gewicht  beträgt  bei  21°  1,196  gegaa  Wasser 
von  15®. 

A.  Eekul^  und  O.  Strecker  (1)  haben  die  Angaben 
von  Carius  über  dieTrichlarphmomalsäure  und  ihre Ueberftth- 
rung  in  die  von  Demselben  (2)  später  als  Fumarsäure  erkannte 
Phenakonsäure  einer  Revision  unterzogen.  Folgendes  sind  die 
wesentlichsten  Resultate  Ihrer  Untersuchung.  Die  Annahme  von 
Erafft  (3),  die  Trichlorphenomalsäure  sei  identisch  mit  Tri- 
chlorhjdroohinon,  ist  irrig.  In  der  That  entsteht  bei  der  Elin- 
Wirkung  von  chlors.  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Benzol  eine 
Säure  mit  den  Eigenschaften  d^  Carins'schen  Trichlorpheno- 
malsäure ;  dieselbe  ist  jedoch  nicht  nach  der  Formd  CbHtCIsOs, 
sondern  nach  der  Formel  CsHfClgOs  zusammengesetzt  (4).  Auf 

(1)  Ann.  Chem.  9»  8,  170.  —  (8)  JB.  f.  1871»  579.  —  (3)  JB.  f.  1877. 
567.  —  (4)  Der  Irrthom  von  Carins  ist  dadaroh  bewirkt,  da£i  Er  den 
Chlorgehalt  der  Säure  nach  Seiner  Methode  am  circa  9  Proc.  au  niodrig 
gefunden  hat 
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die  Ausbeute  ist  die  Art  des  SchllttdiiB  bei  der  Darstellung  Ton 
wesentlichem  Einfluis  :  bei  heftigem  Schütteln  entstehen  wesent- 
lich gechlorte  Chinone  und  Hydroohinone,  bei  gelindem,  mehr 
rotirendem,  wesentlich  Trichlorphenomalsäure.  Durch  Alkalien 
und  Barjthydrat  wird  letztere  nicht  in  Salzsäure  und  Fumar- 
säure (Phenakonsänre),  sondern  in  Chloroform  und  MalHnsäure 
gespalten,  welche  jedoch  in  Fumarsäure  Übergehen  kann,  wenn 
bei  ihrer  Abscheidung  die  Einwirkung  von  Sahssäure  nicht  aus- 
geschlossen ist  (e.  B.  wenn  der  ursprünglich  erhaltene  maleins. 
Baryt  vor  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
von  dem  gleichseitig  gebildeten  Chlorbaryum  getrennt  wird). 
Carius'  Phenakonsäure  ist  wirklich  Fumarsäure,  die  von  Ihm 
beschriebenen  phenakons.  Sake  theils  fumarsaure,  theils  maldüi- 
saore.  Die  von  Demselben  beobachtete  Bildung  zweier  isomerer 
Dibrombemsteinsäuren  bezw.  Monobrommaleinsäuren  bei  der 
Behandlung  der  Phenakonsäure  mit  Brom  und  Wasser  erklärt 
sieh  durch  Anwendung  eines  Gemisches  von  Maleinsäure  und 
Fumarsäure  «u  diesem  Versuch.  GemäTs  ihrer  Spaltung  ist  die 
sogenannte  Trichlorphenomalsäure  als  ß-Trichlaraeetylaerylsäurs 
CCls-CO-CH^CH-COOH  aufzufassen ;  ihre  Zersetzung  lä(st  sich 
durch  die  Formelgleichung  CCla-OO-CH-CH-COOH  +  HjO  « 
CHCl»  +  COOH-CH=CH-COOH  wiedergeben.  Mit  Brom  ver- 
bindet sie  sich  in  Chloroformlösung  zu  einer  Säure  CJB^CHJRrtO^, 
welche  in  triklinen,  bei  97,5^  schmelzenden  Blättchen  krystalli- 
sirt.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  und  auch  in  siedendem 
nur  schwer  löslich,  leic&t  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
Sie  ist  sublimirbar  und  schon  im  Wasserbade  flüchtig,  ebenso 
mit  Wasserdampf.  Durch  Basen  wird  sie  in  Chloroform  und 
inactive  Weinsäure  zersetzt.  Was  die  Bildung  der  Trichlor- 
phenomalsäure (/J-Trichloracetjlacrjlsäure)  betrifft,  so  lehrte  ein 
directer  Versuch,  äab  sie  in  verhältnifsmäfsig  reichlicher  Menge 
bei  der  Behandlung  von  Chinon  mit  chlors.  E^ali  und  Schwefel- 
säure entsteht;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs  bei  ihrer  Dar- 
stellung aus  Benzol  die  Bildung  gechlorter  Hydrochinone  und 
Chinone  vorausgeht;  aus  Monochlorchinon  könnte  sie  beispiels- 
weise nach  der  Gleichung  CeEUQlQs  +  2  C10»H  =;^  CsHadsOa  + 
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CCH  4"  HfO  entstehen.  Es  wird  dann  gezeigt,  wie  sich  difise 
BildungBweise  durch  Annahme  der  Sechseckformel  für  Benzol 
und  AuffiuftBung  des  Chinons  als  Diketon  am  besten  draten  läftt 

Erhitzt  man  nach  H. y.  Pechmann(l)getrocknete  Güranm- 
säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  bis 
neben  dem  entweichenden  Eohlenoxyde  Kohlensäure  auftritt,  so 
erstarrt  die  abgekühlte  Reactionsfillssigkeit  nach  dem  Vermischen 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  der  Acetandiearbon' 
säure :  CHt(COOH)~C(OH,  COOH)-CHt(COOH)  =  CH,0,  + 
CH,(COOH)-CO-CH,(COOH),  Der  Schmelzpunkt,  welcher 
nicht  scharf  bestimmt  werden  konnte,  scheint  bei  130^  zu  liegen. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  Säuroi  und 
Alkalien,  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  spaltet  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  Aceton.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine 
violette  Färbung.  Als  AcetonabkOmmling  vorbindet  sie  sich  mit 
Phenylhydrazin. 

C.  Scheibler  (2)  liefs  zur  Feststellung  der  Identitit 
Seiner  aus  MeUisse  erhaltenen  Olutoiminsäure  mit  der  von  Ritt- 
hausen aus  Kleberproteinstoffen  und  dem  Gongkuin  der  Lupinen 
und  Mandehi  dargestellten,  die  Säure  aus  der  Melasse,  sowie  die 
salzs.  Verbindung  derselben  krystallographisch  untersuchen.  Die 
Messungen  wurden  von  K.   Oebbeke  ausgeführt    KrystaU- 

System  rhombisch  spheno!disch  hemi^drisch.  a:  b  :  c^ 0,6868: 

p 
1  :  0,8548.    Beobachtete  Formen  :  m  =  c»  P  (110),  o  ==  +  g 

x(lll),  a>=-J  «(lll),  c=:0P(001),  b  =  oof  oo(010),x  = 

~|^^  x{m),  q  =f  00  (011).  Winkel  :  o  :  m  =  33«3l',m: 

m  =  lll^^  Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  vollkommen  nach  der 
Basis.  Die  Ebene  der  optischen  Azen  ist  c»  f  oo  und  die  Brachy- 
diagonale  erste  Mittellinie.  Ebenso  ergeben  die  Messungen  an  der 
salzs.  Verbindung  der  Säure  aus  Melasse  genau  dieselben Werthe,wie 
für  dieselbe  Verbindung  der  Glutaminsäure  aus  Eiweifsstoßah 

(1)  Ber.  1884,  2643.  —  (2)  Ber.  1884,  1726. 
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80  dab  die  Identität  beider  unzweifelhaft  ist.  Sodann  wnrden 
einigeVersuche  über  das  Drehnngsvermdgen  derS&nre  angestellt. 
1)  Eine  zweiproeentige  Lösung  (2  g  in  100  com)  zeigt  bei  21^ 
em  spec.  Gewicbt  von  l^OO?  und  eine  Drehung  von  1^3^  rechts 
im  220  mm  Rohr  (Soieil-Scheibler'scher  Apparat),  [a]^  ss 
4~  11)6  oder  [aJD  ^^^  +  10^.  2)  Eine  vierprocentige  Lösung 
zeigt  bei  23^  eine  Drehung  von  -{-  2,1%  daraus  folgt  :  [a]|  :k  4. 
12,0  oder  [a]D  =  +  10,6.  3)  Eine  Lösung  von  5,03  Vohimproc. 
glutamins.  Kalk  (4  Volumproc.  Säure)  hatte  bei  20^  ein  spec. 
Gewicht  von  1,0240  und  bei  22®  eine  Drehung  von  1^2®  Unke; 
fär  glutamins.  Kalk  berechnet  sich  daraus  :  [a]}  »e  —  4,2  oder 
[a]o  ^=^  —  3,7 ;  für  Glutaminsäure  (im  Caldumsalz)  [a]j  ==  —  5,3 
oder  [a\D  =  —  4,7.  4)  Es  wurde  untersucht  eine  Lösung,  welche 
4  g  salzs.  Glutaminsäure,  entsprechend  3,204  g  Säure  in  100  ccm 
enthielt.  Dieselbe  zeigte  bei  19®  ein  spec.  Gewicht  von  1,0168  und 
bei  21®  eine  Drehung  von  5,2® ;  Air  C5H9NO4 .  HCl  ist  dann  : 
[«1  =  +  23,1®  oder  [«Jd  =  +  20,4®;  fftr  C5H9NO4  [«Jj  =  + 
28,9  oder  [a]o  =  4~  ^^A  ^)  ^^^  ^^  Volumproc.  enthaltende 
Lösung  Aec  Säure  in  Salpetersäure  zeigte  eine  Drehung  von 
7,6®  rechts,  was  für  [a]iy  =  4*  ^fi  berechnet.  Die  Glutamin^ 
säure  selbst  und  deren  salzs.Verbindung  drehen  also  rechts,  die 
neutralen  Salze  drehen  links. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit(l)  vollführten  die  Synthese 
des  Diearboxylglutaeonsäureäihm'a  durch  Verkettung  von  2  Mol. 
Dinatriummalonsäureäther  mit  1  Mol.  Chloroform.  Wird  wi 
Gemenge  von  Mahnsäureäiher  (32  g),  Natriumäthylat  (9,2  g  Na 
in  200  ccm  Alkohol)  und  Chloroform  (12  g)  am  RttckfluTsktthler 
erhitzt,  so  scheidet  sich  aus  der  vom  Chlomatrium  getrennten 
alkoholischen  Lösung  NatriumdiearioxylgliUaconBäureäiher  CisHn 
NaOg  ab  :  2CNa,(COOü,H5),  +  HCCls  =  3  NaCl  +  (COOCÄ)! 
CNa-CH«C(C00C|H5)t.  Der  Aether  bildet  hellgelbe,  glänzende 
Prismen,  welche  bei  260®  schmelzen  und  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Seine  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Calcium-  und  Barjumchlorid,  Blei-  und  Zink- 

(1)  Asm.  Chem.  999,  249. 
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BßeMy  Eupfersnlfat  heügdbe  krTstalUniBche  Niedendil&ge. 
Ferro8ül&t  erzeugt  eine  gdbe^  flockige  Aiuwcheidimgy  Silber- 
nitrat keine  Fäilnng;  fiisenchlorid  bewirkt  eine  schön  violette 
Färbung.  Die  Galeiumverbtndung  (Ci6Hti08)sCa  ist  in  heUsem 
Wasser  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  der  NatriamTerbindmig 
mit  verdünnter  Sals-  oder  Essigsäure  entsteht  Dicarboaylglut- 
oeofMureäAer,  CflCCOOCgHß  VCH-qOOOCH«)!,  ein  farbloses, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel;  welches  bei  270  bis 
280^  nnter  theilweiser  ZersetEong  siedet  und  bei  15^  das  spec 
Gewicht  1^131  hat.  Die  alkoholische  Lösung  des  Aetiiers  wiid 
dnrch  Natronlauge  in  die  vorherige  Natriumverbindong  snr&ck- 
verwandelt.  Wird  der  Aether  mit  dem  pichen  VoL  eoncen- 
trirter  Salzsäure  oder  mit  Natronlauge  verseift,  so  erhält  man 
unter  Eohlensäureentwicklung  eine  mit  den  Brenzdlroneiisäuren 
Isomere  Säure,  die  GluUtcomätm  CHfi(OOOH>-CH»CH(COOH) : 
CisHtiOs  +  4H,0  =  CftHeO*  +  200,  +  4C,H60H,  Sie  ist 
eine  weifse,  prismatisch  krystallisirende  Masse,  die  in  Alkoho], 
Aether  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  132^  schmilzt.  Das 
Zinksaiz  OsHaOiZu,  durdi  Eochoi  der  wässerigen  SftureUteung 
mit  Zinkcarbonat  gewonnen,  ist  in  heifsem  Wasser  schwerer 
lHAidi  als  in  kaltem;  das  Bäbersak  OsH^O^Agi,  durdi  FäUong 
des  Ammoniaksalzes  mit  Silberlösung  dargestellt,  ist  weifsy  kry- 
staUinisch  und  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich.  Bei  der 
Verseifung  tritt  auch  ein  bei  284^  siedendes,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  Oel  auf,  welches  als  IsaconÜBäui^^äihr 
(MonacarboQeyiglniaeonsäureäiher)  CifHigO«  bezeichnet  wird. 
Sein  spec.  Ghewioht  bei  20^  beträgt  1,0505  g^en  Wasser  v<m 
15^.  Durch  die  Einwirkung  nascirenden  Wasserstofis  (aus  Na- 
triumamalgam) auf  eine  verdünnte  wässerige  Löswg  von  glnta- 
cons.  Natrium  wurde  Olutarsäure  C^HaOi  erhalten.  Das  ZMp^ 
sah  OkH^OaZu  zeigte  alle  fbr  dasselbe  charakteristischeii  Eigen- 
schaffcen.  Natriumdicarboxylglutaconsäureäther  giebt  mit  nas- 
oirendem  Wasserstoff  DicarboaylgliUaraäure  (C00H)tCH*-CBt- 
0[S(COOH)t,  eine  weifse,  krjstaUinisohe  Masse.  Sie  scbmüart 
bei  167^  unter  Eohlensäureentwicklung  und  es  hinterbldbt 
Glutarsäure.    Wird  die  Natriumverbindnng  mt  Jodmethyl  ci^d 
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Aflbobgl  4  bia  5  Stunden  auf  150  bi«  160^  erhitsty  so  ^ntstebt 
M^AyldiearboxylgluttioenBättfr^äiher  Ci5Hii(CHa)08>  welcher  durob 
alkobolisches  Kali  verseift  Methylglutaconsäure  C^t{GB^)0^ 
liefert.  Dieeedbe  bildet  eine  weilse^  kryatalliniache  Masae;  wekbe 
in  Alkohol^  Aether  und  Wasser  leicbt  löalich  ist  und  bei  137^ 
ebne  ZersetSBung  scbxnilzt.  Bmzyldicarboxylglutaoonßäi^eäther 
Qi6Hti(C7H7)08;  durch  Erhitzen  der  Natriumverbindung  mit 
Benzylcblorid  und  Alkohol  auf  140  bis  löO®  erhalten,  krystalli- 
sirt  in  glasglänzenden  Rechtecken,  schmilzt  bei  78^  und  ist  in 
heüsem  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  leicht 
Utelidi,  in  Wasser  dag^en  unlösUcL  Durch  Verseifiing  dea 
Aethers  gelangt  man  zur  Benmflglutaconaäure  C!sH5(C7Ht)04, 
welche  bei  146^  schmilzt.  Durch  Bleiacetat  und  SQbernitrat 
entstehen  in  der  wässerigen  Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  weilse 
Fällungen ;  Kupfersulfat  erzeugt  einen  blaugrünen,  Eisenchlond 
einen  hellgelben  Niederschliig.  Das  Sübersak  CitHicOiAg»  ist 
lichtbeständig  und  in  heifsem  Wasser  löslich. 

H.  B.  Hill  und  C.  R.  Sanger  (1)  haben  die  brotnsub- 
^üixditenBrenss0ohleifnsäuren{2)  zum  Gegenstande  Ihrer  Unter- 
suchung gemacht.  Giefst  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
^enzscfaleimsäuretetrabromid  langsam  in  überschüssige,  starke, 
alkohoHscbe  Natronlauge  ein,  so  erhält  man  die  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Natriumsalze  zweier  Dibrombrenzschleimsäuren,  welche 
sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Calciumsalze  von 
einander  scheiden  lassen.  ß^-DibrxmibTm^chlehMäure  CsHsBriOi 
vom  Schmelzpunkt  192^,  aus  dem  leichter  löslichen  Calciumsalze 
dargestellt,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in 
heifsem  und  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  Er- 
kalten in  kleinen^  sternförmig  gruppirten  Nadeln  aus.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Benzol  oder  Chloroform,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff 
nnd  Ligroin.  Heifse  verdünnte  Salpetersäure  (1  :  5)  löst  sie 
nnter  Eohlensäureentwicklung  auf  und  nach  dem  Ausschütteln 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  und  AbdestilUren  desselben  hinter- 

(l)'Beb  laai,  176(k*-  (8)  Vgl.  JB.  f.  ms,  790;    L  1$S8,  10917. 
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bleibt  ein  Rückstand  ^  welcher  mit  kaltem  Wasser  belmiidetk 
Mueobromaäurt  C4H|Br909  znrttcklftfsty  während  Dün^ommabänir 
säure  in  Lösung  geht.  Letetere  warde  in  das  Bargmuak 
C4BrsÖ4Ba .  2  Hf  O  übergeftLhrt  und  die  ans  dem  Salze  gewoB* 
nene  Sfture  durch  Sublimation  in  das  bei  114  bis  115^  sduael- 
zende  Anhydrid  umgewandelt.  Führt  man  Brom  (2  Mol.)  langsam 
durch  einen  Luftstrom  der  in  Wasser  vertheilten  Sfture  zu,  so 
entsteht  neben  viel  unverändert  bleibender  Säure  TWa^rofn- 
furfuran  CiBriO;  welches  bei  64  bis  65^  schmilzt :  CsHsBrtOi  + 
2Bri  »r  C4Br40  +  CO,+  2HBr.  ß-d-DibrambreMackMnuiktn 
CsHsBr^Os  vom  Schmelzpunkte  168^  läfst  sich  einfacher  direct 
aus  der  Brenzschleimsäure  gewinnen,  wenn  man  etwas  mehr  ab 
2  Mol.  Brom  auf  die  trockene  Säure  einwirken  läfst  Das 
Beactionsprodnct;  ein  dickflüssiges  Oel,  wird  mit  kaltem  und 
heifsem  Wasser  behandelt  und  die  erhaltene  Säure  in  das'Cal- 
ciumsalz  übergefilhrt.  Obwohl  sich  bei  der  Reaction  in  bedea- 
tender  Menge  Dibrommaldfnsäure  bildet,  so  beträgt  die  Ausboote 
doch  50  Proc.  der  angewandten  Brenzschleimsäure.  Die  Sinre 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  lOdich  und 
krystallisirt  aus  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  in  Ueinen 
schiefen  Prismen.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht,  in 
kochendem  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  logroin 
und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich.  Durch  verdünnte  Sal- 
petersäure wird  die  Säure  beim  Erwärmen  leicht  ozjdirt  und  in 
Monobromfumarsäure  C4HsBr04  (Schmelzpunkt  174  bis  175^) 
übergeführt.  Läfst  man  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  der  in  Wasser 
vertheilten  Säure  einwirken,  so  bildet  sich  Monobrommale^sämr&' 
rff&romt rf,  CöHiBrjOa  +  2Br,  +  H,0  =  C4HBr80s  -f-  COf  + 
3HBr.  Das  Bromid  bildet  centimeterlange  weifse  dicke  Na- 
deln, die  bei  55^  schmelzen.  In  Aether,  Alkohol,  Chlorofrain, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  sehr  leicht  löslich,  schwerer 
in  kaltem  Ligroin.  Wird  es  durch  verdünnte  Kalilauge  zersetit, 
so  erhält  man  MonobrommaUünsäure  C4H8Br04,  wdche  bei  126 
bis  127^  schmilzt.  Durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  liefern  beide  DibrombrenasdUeimsänren 
dassdbe  Product,  die  ^-JfonoinwiirsntfseAMma^iiif^  welche  ans 
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Wasser  umkrystaUisirt  feine  Terfilzte;  bei  128  bis  129^  schmel- 
zeude  Nadeln  bildet  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Chloroform,  Benzol  oder  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefebäure  liefert  sie  MofwbnmfumarBäure  C^HtBrOi  (Schmelz- 
pmikt  176  bis  IIV).  —  Die  bei  183  bis  184<>  schmelzende  ö-Mono- 
irombrmz8chhimaäure(l)  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  nnd  bildet 
ein  bei  170^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Additionsproduct, 
welches  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  TVii^om^enz^oAMm- 
aäure  CsHBrgOs  liefert.  Aus  einer  heifs  gesättigten  wässerigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  bei 
218  bis  219^  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  in  Aether  und 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  mäfsig  löslich,  in  Ligroin 
oder  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  sind.  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure (1:2)  wird  sie  beim  Kochen  zu  Dibrommalansäure 
oxjdirt.  Durch  die  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  Säure 
erhält  man  Tetrabromfurfuran :  CsHBrsOs  +  Br^  =  dßuO  + 
COi  +  HBr. 

P.  Canzoneri  undV.  Oliveri  (2)  wiederholten  die  Ver- 
suche von  R.  Schiff  und  G.  Tassinari  (3),  welche  durch 
länwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  DibrowbrenzachJUimaäure 
zwei  isomere  Monobrombrenzschleimsäuren  mit  den  Schmelz- 
punkten 156  und  180^  erhielten,  und  kamen  zu  ganz  verschie- 
denen Resultaten.  Bei  der  Reaction  von  Brom  auf  Brenzschleim- 
säore  bildet  sich  immer  aulser  dem  Dibromid  noch  eine  gewisse 
Quantität  Tetrabromid  der  genannten  Säure,  so  dafs  nach  der 
darauf  folgenden  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  eine  Mono- 
reep.  Dibrombrenzschleimsäure  erhalten  wird.  Die  beste  Methode 
die  beiden  Säuren  zu  trennen  bestdbit  in  der  Darstellung  der 
Baryumsalze,  welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  unterscheiden.  DieJfotto&rom^eni^AMfii^ättrsCfiHsBrOa 
kiystallisirt  aus  Wasser  in  glimmerähnlichen  Blättchen,  aus  Benzol 
in  klinorhombischen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  185  bis  186^,  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  leichter  in  Wasser  und  ist 

(1)  JB.  f.  187S,  720;  f.  1883,  1091.  —  (2)  Gau.  ehim.  ttaL  A«,  178.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  719  f. 
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ie«br8chemlich  identisch  mit  jener  Säure  von  Schiff  trnd 
Tassinari;  'welche  den  Schmelzpunkt  180^  zeigte.  Das Saryum- 
8alz  (C5HtBr08)tBa .  2^8  H2O  wird  bereitet  durch  Auflösen  der 
S&ure  in  Barytwasser  und  stellt  vierseitige  Schüppchen  von 
glimmerähnlidiem  Glänze  dar,  welche  bei  110^  ihr  Wasser  Ter 
lieren.  Das  Silbersah  CsRiBrOzAg,  durch  Fällen  einer  am- 
moniakalischen  Löciung  der  Säure  mit  Silbemitrat  erhalten, 
bildet  amorphe,  wasserfreie  Concretionen,  welche  sich  am  lichte 
röthlich  färben.  Dtbromhrenzschleimsäure  CsHgBrsOs  (1)  kry- 
ställisirt  aus  Benzol  in  hexagonalen,  seideglänzenden  Bl&ttchen, 
welche  bei  191  bis  192®  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  wenig  löslich  in 
Wasser  sind.  Das  BaryumBale  (C5HBr808)aBa .  3  HgO  krjstaHi- 
sirt  in  langen,  prismatischen,  seideglänzenden  Nadeln  und  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  SiBeraah  CsHBttOgAg  ist 
ein  weifses,  amorphes,  an  der  Luffc  veränderliches  Pulver.  Bei 
der  trockenen  Destillation  der  Ammoniaksalze  der  Mono-  und 
Dibrombrenzschleimsäure  im  Ammoniakstrome  geht  in  beiden 
Fällen  eine  Brom  und  Stickstoff  enthaltende  FItissigkeit  über, 
welche  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte. 

Qc.  L.  Ciamician  und  F.  Silber  (2)  haben  BertrSge  zur 
Kenntnifs  der  a-Carbopyrrohäure  geüef^.  1)  Zur  DarsteDung 
dieser  Säure  wurden  2  g  P  jrrol  mit  8  g  kohlensaurem  Ammoniak 
und  10  g  Wasser  6  bis  10  Stunden  auf  130  bis  140»  erintst 
Man  veijagt  dann  das  ttberschüssige  Ammoniumcarbonat  und 
Pyrrol,  versetzt  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  schüttelt  mehrere  Male  mit  Aether  aus.  Nadi 
dem  Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  erhttlt  man  eine  krf- 
stallinische  Masse,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die 
Ausbeute  beträgt  38  Proc.  des  angewandten  Pyrrols.  Die  Säure 
schmilzt  bei  192^  unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Pyrrol. 
2)  Von  den  Salzen  und  Aethem  der  Säure  wurden  dargestellt : 
das  Galciumsale  (C6lIi^0s)tGa  durch  Versetisen  einer  wftaserigeo, 

■  ■ 

(1)  8iehe  dieiteti  JB.  0.  1U7.  —  {t)  Bw,  1884,  1150;    Oan.  ehim.  iuL 
A4,  54,  162. 
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koehendcoi  Lösmig  der  Säure  mit  Kalkmildh.  EabAdet  kleine 
weifse  Schüppchen^  welche  eich  in  Wasser  schwer  lösen.  Bei 
der  Destillation  des  Sahses  erhält  man  nor.PyrroI.  Daa  BMar- 
mIz  C6H4NOtAg  fallt  in  Gestalt  eines  weifsen  Pulvera  beim 
Versetzen  einer  wässerigen  Barytsalslösung  mit  SUbemitrat.  Ajob 
Terdünnten  Lösungen  krystalUsiren  kleine  Nadeln.  Der  ans  dem 
Silbersalze  mit  Hülfe  von  Jodmethyl  dargestellte  Methyläiher 
C5H4NOS-CH8  krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  abgeflachten 
Prismen,  welche  bei  73^  schmelzen  und  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  löslich  in  Petrol^miäther  und  Wasser  sind. 
Der  Akkjfläther  CsHiNOt-CsH»  ist  ein  dickflüssiger  Syrup,  der 
über  Schwefelsäure  nicht  erstarrt,  aber  bei  der  Berührung  so- 
gleich fest  wird.  Er  schmilzt  bei  39^,  siedet  bei  230  bis  232^ 
und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleum- 
äther und  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  3)  LäTst  man 
Bn^udampf  auf  eine  wässerige  heifsd  Lösung  des  Methylätbers 
einwirken,  so  erhält  msn  Triln^am^a-carbapyrr^lsäuremethifläAer, 
C4HBr,N-COOCH8.  Derselbe  schmilzt  bei  209  h»  210^  ist  iaat 
ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Petroleuiuälher  und 
Benzol,  leicht  in  Aether  und  heüsem  Alkohol  und  fallt  aus  letz- 
terem Lösungsmittel  nach  dem  Erkalten  in-  langen  feinen 
Kadeln  aus.  Durch  Venieifung  des  Aethera  wird  die  Tribrom" 
a-oarbopyrrolaäure  CftH|Br$NOs  in  langen  Nadeln  erhalten. .  Auf 
140  bis  150^  erhitzt  zersetzt  sie  sich  völlig  ohne  zu  schmeLzen; 
die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  unlöslich 
in  Petroleumäüier.  4)  Äcetyleklorid  reagirt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  in  viel  ligroin  suspendirtes  carbopyrrob. 
Silber  (10  g  Salz  in  circa  500  g  Petroleumäther)  und  dieReactien 
wird  vervollständigt  durch  Ikhitzen  auf  dem  Waaserbade.  Nach 
dem  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  und  Umkryig^tallisiren  des 
Büokstaades  aus  heifsem  Ligroin  erhält  man  die  neue  Verbindung 
CfHvNOs  in  Gestalt  von  farblosen ,  bei  75^  schmelzenden 
Schüppchen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerföUt  sie  in  Essig- 
säure und  Carbopyrrdsäure^  beim  Erhitaenüber  deniSchmekpnnkt 
in  Essigsäure  und  PyrocoU.  Es  wird  ihr  die  Formel  (CiHaNH) 
CO-O-COCHs  für  wahrscheinlich  gegeben,  4^  der  Iipi^wasser- 
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Stoff  sich  nicht  durch  die  Acetylgmppe  sobstitiiireii  UUst^  wenn 
im  Tetrohringe  schon  eine  Acetyl-  oder  Carboxylgnippe  ent- 
halten ist.  5)  Whrd  ttberschttssiges  Essigsänreanhydrid  mit  Carbo- 
pyrrohäoremethjJLfither  während  6  Standen  auf  %0  bis  2Q0f^  er- 
hitzt, so  bekommt  man  lange  glänzende  Nadek  Aeß  FMudoaeetyl' 
a-carbopyrroUäure-Methyläihera  COCHs-CiHaMH-COOCHt,  so 
genannt,  weil  die  Verbindung  noch  ein  durch  Silber  ersetz- 
bares Wasserstoffatom  besitzt  Ausbeute  90  bis  40  Proc  des 
angewandten  Aethers.  Der  EOrper  schmilzt  bei  113^,  ist  leidit 
löslich  in  Alkohol,  Aetfaer  und  heüsem  Wasser,  ans  welchem 
Lösungsmittel  er  brän  Abktthlen  in  langen,  um  einen  Punkt 
gruppirten  Nadeln  herausftllt.  Die  Bäberverbimdung  OgH^NO^Ag 
erh&lt  man  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Aethen 
mit  Silbemitrat  als  weifse  Fällung.  Verseift  man  den  Aetfaer, 
so  gelangt  man  zur  P^midooceh/l-a-carbopyrroUäure  CrHiNOf 
Sie  bildet  kleine  glasglänzende  Blättchen  vom  Schmelsponkt 
186^,  ist  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol  und  Tolnol,  unlöslich  in  Petroleum- 
äther.  Oetinde  erhitzt  sublimirt  sie  nach  dem  Schmelzen,  rasdi 
erhitzt  zersetzt  sie  Mch.  Eisenchlorid  giebt  eine  gelbbraune 
Fällung.  Das  SObttMoh  CrHeNOsAg  ist  ein  weilsee,  wenig  lös- 
liches Pulver.  Das  BUuah  erhält  man  in  Form  gl&nzender 
Nadeln.  Das  Caleiumsalz  (C7H6N08)tCa .  7  HsO,  durch  Sättigen 
einer  wässerigen  Säurelösnng  mit  Kalkmilch  dargestdlt,  bry- 
staUisirt  in  grofsen,  luftbeständtgen  Prismen,  die  ihr  Krystsll- 
wasser  über  Schwefelsäure  verlieren.  Die  krystallographische 
Bestimmung  wurde  von  La  Valle  ausgefbhrt  KrystallsTstam 
triUin.  a  :  b  :  c  »  l,öö785  :  ?  :  1 ;  a  »  78%6',  ß  ^  bO^S^, 
Y  «:  98^1(y,  §  =  107«69',  fi  —  12»>18',  g  «  73W.  Formen : 
(100),  (001),  (010),    (101),    (504). 

Dieselben  (1)  haben  auch  eine  neue  BikUmgsweise  der 
a-Oarbopyrrolsäwre  durch  Ejinfdhmng  der  Carbozylgruppe  in  das 
I^rrol  mittelst  TetracUoritohlenstoff  und  Ealihydrat  aagegdMn : 
C4H5N  -f  CCI4  +  ÖKOH— 4KCl-f  3H,0  +  G4H4NCOOK. 

(1)  Ber.  1884,  1487 ;    Gus.  ohim.  ittl.  14,  S64. 
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5  g  PtttoI;  15  g  TetraoUorkohlenstoflf,  gelöst  in  cirea  200  ocm 
Alkohol,  und  25  g  Kalihjdrat,  gelöst  in  wenig  Wasser^  worden 
wfiliresid  34  Standen  in  einer  hermetiBeh  verschlossenen  flasehe 
im  Wasserbade  erhitzt.  Der  Flascheninhalt  wurde  abgedampft, 
der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenomm^i  und  von  unlöslichem 
Hars  abfiltrirt.  Wird  dann  das  Filtrat  angesäuert  und  mit 
Aether  wiederholt  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
des  letzteren  ein  fester  krystallinischer  Rttckstand.  Derselbe 
wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Bleiacetat  versetzt, 
wodurdi  eine  geringe  Fällung  sich  bildete.  Das  Filtrat  wurde 
durch  Sehwefelwassersto£F  zersetzt  und  dann  mit  Aether  behan- 
delt. Der  ätherische  Auszug  hinterlälst  die  Säure  als  krystalli- 
nischen  Rückstand.  Die  üebereinstimmung  derselben  mit  der 
a  -  Carbop jrrolsäure  wurde  durch  die  UeberfÜhrung  in  den 
Methjläther,  welcher  aUe  Eligenschaften  des  a-Carbopyrrolsäure- 
methyläthers  besafs,  erwiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff auf  Pyirolkalium  erhält  man  Chlorpjridin,  von 
Eohlensäuife  auf  Pyrrolkalium  eine  Säure,  welche  völlig  überein- 
stimmt mit  der  Schwan  er  t'schen  Carbopyrrolsäure.  Zur 
praktischen  DarstMung  von  a-Carbopyrrolsäure  kann  jedoch  nur 
die  Reaction  des  Pyrrols  gegen  kahlens.  Ammoniak  dienen. 

H.  V.  Pechmann  (1)  ist  bei  dem  Versuche,  den  bei  der 
Spaltung  der  AepfeUäure  auftretenden  Halbaldehyd  der  Malon^ 
säure  zu  isoliren,  zur  Oumalinsäure,  CJEUO4,  gelangt  :  2CH0- 
Cfls-COOH  s  2HtO  +  C^EUO«.  Erhitzt  man  Aepfelsäure 
mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  bis  zum  Auf- 
kören der  Eohlensänreentwickelung  und  versetzt  nach  dem  Er- 
kalten mit  nicht  zu  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  die  neue  Ver- 
bindung aus.  Dieselbe  bildet  kleine  farblose  Prismen,  welche 
bei  205  bis  207^  unter  Zersetzung  schmelzen,  theilweise  unzer^ 
setzt  sublimiren.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
faeifsem  Wasser.  Von  Alkohol  und  Eisessig  wird  sie  leicht,  von 
Aether  schwierig  aufgenommen.  Sie  redncirt  ammoniakalische 
SOberlösung  und  Fehling'sche  Lösung  in  der  Hitze.    Die 

(1)  Bar.  18S4,  986;  TgL  ▼.  Peehmann,  diesen  JB. : atoniiitisolie Biaren. 
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Sttare  trdbt  ans  CarbonateB  «chim  in  der  Kälte  Kobknsim« 
aus  und  ▼erwandelt  sieb  durch  Bahnadimig  mit  Alkalittn  in 
«iiie  Säure,  welche  eine  beamiroibe  Eiseiireaalioa  aeigt  vad  booi 
Erwimieii  ihrer  alkaliechen  LOiimg  unter  KohlHMänwbftpal* 
tong  ein  nach  Orotonaldehyd  riechendea  Prodnct  lielert  Dai 
Endprodact  der  Oxydation  ist  Fiunarsänre.  Der  Jfarifcy/aafar, 
CftH^Ot-OOOCHs,  krjstayiairt  ana  Aetker  in  fiurUwfin  fifett- 
eben,  aus  heifaem  Wasnor  in  langen  gefiederten  üfadehu  Er 
a<ABi]h5t  bei  W  und  liedet  nnaersetat  bei  20/^  Eine  Dao^if* 
dichtebeetinunuBg  beitäiigte  die  MoleluikuqgcS&e  dea  Aelben. 

H.  ▼.  Pecbmaan  and  W.  Weleb  <1)  beaämeflien  die 
Bikhing  von  PgndindmriwU&m  aua  der  OmmaSmäämfe  und  zdigen, 
dafs  letztere  mit  der  Oheliden-  und  Mekensänre  vide  Anaiogieii^ 
theila  in  ihrer  ZoBamnuenaetEungytbeilB  in  ihren  £igeoseb»ften  be- 
sitiTt  Auf  diesen  (Jebergaag  der  Aepfdaänpe  in  Pyridinderivste, 
besondere  AbioOtmnlinge  der  Micotinaänn^  und  das  ateta  ^eieh* 
aeitige  Auftreten  der  Cbelidon-  und  Mekenaiare  mit  den  ein* 
ftyehen  Pflanaenetaren  und  Alkaloiden  hinweiBendy  gianben  Sie^ 
dais  ein  äbnliclicr  V(Hrgang  beim  Bildnngsprocesae  derj^&eloidi 
int  Qrganiflmnfl  der  PAanoen  stattfindet.  Lftlst  man  AAimmmik 
oder  kohleni«  Ammoniak  auf  OmsaJinaimre  oder  besser  deiea 
Methylätber  emwirken;  so  erhält  man  eine  OwjfpyridiMsafi(rtUämr$f 
nämüdi  die  l-^rOaxfntooiAuämm  OsHaNKCOOBw,  OBuO  : 
G(^^iOt(COOH)  +  NHt  =  HtO  +  CeH«NOr  Fein  serriebeur 
OummliMäure^MBthifiäiieril  TU.)  #k4  alimllifich  in  knft  gehftK 
temes  15preoentigeB  Amtaioniak  eingdaragen  und  na<^  erfblglBr 
JJSbvoo^  mit  6  TUn.  Nwtionlaage  (1  :  5)  nngefiaur  5  HimMi 
gekodht  AuB  der  eriLslteten  Läsfllig  ackeidet  ceMeenkiite 
Salasäure  die  Säure  in  Form  eines  schweren  &rblosen  KxTatsB^ 
pulyers  ab^  welches  dxaoh  UmkrTsteHisiton  ans  Euessig  geninigt 
wird.  Die  Sinre  sohmilat  bei  dßi^  unter  Bräomug  und  Gas- 
entwiekelnng^  aublimirt  «ber  beim  vomibfatigen  Erbttaen  waaer- 
aetot  iSia  ist  in  koehendem  Waaaer  aohwer  Ktaiidi,  in  AlkeiKA, 
Aidtheiv  Chloroform  und  fiansBel  fast  utaÜSsBch«    Ihre  wlaaerige 

<t)  Ber.  IBM,  OMOi. 
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Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  in  t[er  Killte  k^e  Niederschläge. 
Das  Bleisalz  büdet  weifse  Nadeln  ^  das  bla&gritne  Kupfersah 
scheidet  sich  bdm  Kochen  mit  Kupferacetat  ab.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstanb  entsteht  Pyridin.  Bei  der  Erhitzung  über  ihren 
Schmelzpunkt,  Destillation  ihres  Silbersalzes  oder  auch  bei  der 
Einwnrkung  von  Salzsäure  bei  200®;  spaltet  sich  die  Säure  in 
Kohlensäure  und  Oxypyridin.  Letzteres  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  gelbrothe  Färbung,  mit  Bromwasser  ein  in  Naddbi  krj- 
stalHsirendes,  bei  206^  schmelzendes  Bromderwat  Gklomieotin' 
säure,  C^'S={Cl[i],  C00B[[4]),  entstrfit,  irenn  Ozynicotinsäure 
mit  Phosphoroxycfalorid  benetzt  und  aSmählich  mit  3  Mol.  Chlar- 
phosphor  auf  120  bis  190®  erwärmt  wird.  Aus  heiftem  Wasser 
krystaüisirt  die  Säure  in  glänzenden  Blättern.  Sie  sehmibt  bei 
199®  unter  Zersetzung  und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  schwer  in 
CUorofbrm  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Kupfer- 
acetat einen  blafsgrünen  Niederschlag.  Durch  Reduotkm  der 
Chlomicotinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  NicBtin" 
säure  (1 )  y  feine  Nadeln  vom  Sdmielzpunkt  229®.  Bringt  man 
Cumalinsäure-Methyläther  in  alkoholischer  oder  verdünnter  essigs. 
Lösung  mit  Anilin  zusammen,  jbo  erstarrt  dieFlüssigkert  zu  einem 
Brei  gelber  Krystalle.  Der  meiae  Körper,  der  Oum<Uantltdsäur&' 
Jlfonöm«eÄyto«W,C4H^-XX)2CH8,-C02H,~NHCeH5),  schmilzt  bei 
140®.  Er  ist  leicht  löslich  in  heifsem  A&ohd,  Chloroform  und 
Benzol,  schwerlöslich  in  Aether,  unK^Uch  in  Wasser.  Die  Substanz 
zeigt  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
geht  sie  in  einen  farblosen  krTStallinisdien  K<^er  ttber,  der 
in  Alkalien  unlödic^  ist.  Kocht  man  den  Aether  mit  mälsig 
concentriiler  Natronlauge,  so  entsteht  Phenoxynicoiinsäurs, 
CiÄNOs.     GiH^C-OOtCH«,  -€0,H,  -NHCeH«)  =  H,0  -^ 

CtBU^-COjCHp,  -(llOCtHft,  «i)  «  CÄNKCOsH,  OCsHa)  + 
CH4O.  Die  Säure  bildet  glänzende  weifse  Nadeln,  welche  bei 
275  bis  280®  schmßlzen  und  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  löslich,  dagegen  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  fast 

(1)  JB.  f.  18S3,  749,  1828. 
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unlöslich    sind.    Beim   vorsichtigexx   Erbitzen   Bublimirt  sie  in 
Form  von  volominÖBen  Nadeln,   die  wie  Baumwolle  anaBehen. 
Dorch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Eupferacetat  eriiih 
man  einen  schwer  löslichen  Niederschlag.  —    MetkoxjffiieotiK' 
säure^  C7H7N08.H20^  kann  sowohl  durch  Methylirong  derOxy- 
nicotinsäure;  als  auch  durch  Condensation  von  Methylamin  mit 
der  Cvmalinaäure  gewonnen  werden  :  CsHsOr-COsH  -|-  NHsCHs 
=  H,0  +  C5HsN(0CH„   COOH).    Cumalinsäuremeihyläthear 
wird  unter  Abkühlung   in  4  Thle.    15  prooentiger  Methylamin- 
löBung  eingetragen  und  dann  sogleich  mit  5  Thin.  Natronlauge 
(1  :  5)  gekocht.    Die  aus  Wasser  umkrystallisirte  Verbindung, 
flache  atiasglänzende  Nadeln^  verliert  bei  100^  ihr  ErystallwasBer. 
Sie  schmilzt  bei  237  bis  238®,  ist  in  kaltem  Wasser  fiist  unlöa- 
lichy   dagegen  reichlich  in  kochendem.    Femer  ist  die  Siore 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,    unlöslich   in  Chloroform 
und  Benzol.    Bei  der  Einwirkung  von   primären  Aminen  auf 
Cumalinsäure  werden  also   die   sauren  Aether   der  Oxynicotin* 
säure  gebildet,  jedoch  können  in  einzelnen  Fällen  Additionspro- 
duate  auftreten,  welche  als  Derivate  der  Cufnalamin3äwr€  C4H«» 
[(COOH)k,  NH9]  betrachtet  werdei^i  können  und  welche  durch 
Wasserabspaltung  glatt  in  OzypTridincarbonsäuren  übergehen. 
In  noch  viel  höherem  Grade  zeigen  die  Aethw  der  Bromeumor 
Unsäure  C5HsBrO|-0OOH(l)  die  Neigung,  sich  mit  Ammoniak 
und  primären  Basen  zu  Pyridinderivaten  zu  verbinden,    indem 
dieselben  sich  direct  in  die  Aether  einer  BromoxTpyridincarbon- 
säure  verwandeln.    Zur  Darstellung  der  Bromcumalinsäiire  er- 
wärmt man  eine  mit  Jod  versetzte  Misdiung  von  10  Thln.  fein 
gepulverter  Cumalinsäure,  30  Thln.  Eisessig  und  12  TUnl  Brom 
auf  dem  Wasserbade.    Aus  dem  Reactionsproduct  scheiden  sich 
ErjstallkruBten   ab,  welche   aus  Aether   und  heifsem  Wasser 
umkrjstallisirt  farblose  glänzende  Nadeln   ergeben.    Die  Säure 
schmilzt  bei  176®,  ist  in  kleinen  Portionen  fast  unzersetzt  destil- 
lirbar,   leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform, 
schwer   löslich   in  Benzol   und   nicht   löslich    in  Ligroin.     Die 

(1)  H.  ▼.  Pechmann,  Her.  18S4,  8896. 
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wässerige  LöBung  sersetzt  sich  beim  Kochen  unter  KoÜensänre- 
entwickelnng.  Durch  Alkalien  wird  sie  in  eine  andere,  gelbe 
Salze  bildende  Säure  umgewandelt.  Durch  Einleiten  von  Am- 
moniak in  die  ätherische  oder  alkoholische  Lösung  fällt  ein 
krjstallinisches  Salz  aus^  welches  mit  Silbemitrat,  Bleiacetat  und 
Mercuronitrat  krjstallinische  Niederschläge  giebt.  Bromeuma- 
Knsäure- Methyläther,  CsHsBrOi-COOCHs;  erhält  man  in  prismati- 
schen Nadeln,  welche  bei  134*  schmelzen  und  unzersetzt  destil- 
liren.  Der  Aether  ist  nicht  lOslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Durch  die  Einwirkung  von  Al- 
kalien und  kohlens.  Alkalien  geht  er  in  Lösung  unter  Bildung 
einer  neuen  Säure,  deren  Salze  gelb  gefärbt  sind.  Trägt  man 
den  fein  gepulverten  Methyläther  allmählich  in  coücentrirtes 
Ammoniak  (2  Thle.)  ein,  so  gelangt  man  zum  Sromoxynicotin- 
Säure-Methyläther,  CjHjBrOj-COOCHs  -f  NHs  =  CANBp« 
(OH[i],  COOCH^m)  +  H.O.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  Alkohol  bildet  er  asbestartig  glänzendeNadeln,  welche 
bei  221  bis  222*  schmelzen.  Der  Aether  ist  unlöslich  in  kalten 
Lösungsmitteln ;  in  der  Hitze  wird  er  von  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  aufgenommen.  Durch  Verseif  ung  dieses  Aethers  erhält 
man  die  Bromaxynicotinsäure,  CsHsNBr^OH,  COOH).  Sie 
schmilzt  bei  296*  und  ist  fast  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig,  schwer  löslich,  in  kochendem  Wasser.  Sie  krjstallisirt 
in  langen  dünnen  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  einer  zu  ihrer 
Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  in  stark  lichtbrechende 
rhombische  Täfelchen  übergehen.  BromphenooDynicotinsäure-' 
Meihyläther,  CÄNBr^COCeHs,  COOCHs),  wird  bei  der  Einwir- 
kung  von  Anilin  auf  Bromcumaünsäureäther  ohne  Auftreten 
dnes  Zwischenproducts  erhalten.  Nach  dem  umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bildet  die  Verbindung  weifse,  stark  glänzende  Na- 
dehi,  welche  bei  183,5*  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren. 
Der  Aether  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  unlöslich 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  und  besitzt  einen  an  faules 
Obst  erinnernden  Geruch.  Durch  Erwärmen  mit  Natronlange 
und  Alkohol  wird  er  zu  BramphenoanfnieotinBäure  verseift. 


CLiebermann  und  S*KleeiQa&ii(l)  stelltaD  die  Idea- 
tität  der  bei  Reduction  des  Baccharin$.  (2)  mit  Jodwasaerstoff  er- 
haltenea  Capranaäure  mit  Aer  MeAylpropyleisigsäute  (aus  Aoet* 
easigester  dargestellt)  fest  Acetessigester  wird  metbjlirt  und 
dann  mit  den  molekularen  Mengen  Normalpropjljodür  mid  Na- 
trimnalkobolat  6  Standen  am  Bückfloiskühler  erhitzt.  Hach  dem 
Abdestüliren  des  Alkobola  wurde  der  Rückstand  m  Wasser 
gegoss^  worauf  sieb  ein  gelbbraunes  Oel  abschied,  welches  bei 
210  bis  216^  überging.  Durch  Fractioniren  wird  Methybiormal- 
propylacetsisigesier  CioHisO»  als  eine  bei  214®  siedende,  fsrhlose 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0^9585  bei  15®  erhalten.  Die 
Ausbeute  an  Oel  betrug  75  Proc.  des  angewandten  Methylacet- 
essigesters.  Wird  der  Ester  verseift  (10  Thle.  Ester,  20  Thla. 
Kali,  3  Thle.  Wasser  und  3  TUe.  Alkohol),  das  Beactionspro^ 
duct  zur  Entfernung  von  unverändertem  Ester  mit  Aether  aus- 
gezogen^  dann  mit  Schwefelsäure  neutralisirt^  so  scheidet  sich 
die  rohe  Methylpropjlessigsäure  als  braunes  Oel  ab.  Dieselbe 
siedet  bdi  193  bis  194®  und  hat  bei  15®  spec  Gewicht  =  0,9286, 
bei  25®  0,9217  (3).  Sie  zeigt  im  polarisirten  Liebte  keine  Ab* 
lenkung.  Das  Silbersah  GsHuOsAg  bildet  einen  weifsen  käst* 
gen,  lichtbeständigen  Niederschlag,  oder  glänzende  weüse  Nadeln* 
Das  Bleiaahy  zuweilen  krystallisirt,  meist  als  ein  Oel  erhalten, 
wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  Bleicarbonat  und  Eztrahiren 
des  Rückstandes  mit  Alkohol  dargestellt.  Es  erscheint  sowohl  in 
den  vonLiebermann  undScheibler(2)  beobachteten  rhom* 
bischen  Tafeln,  ab  auch  in  Erystallnadeln,  wie  sieSajtzeffCS) 
schildert.  Die  Erystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  43®.  Das 
ZinksaUi  scheidet  sich  in  Oeltröpfchen  aus,  die  bald  zuKrystall- 
Warzen  erstarren  und  deren  Schmelzpunkt  bei  72®  lag.  Das 
Calciumsah ,  CeHi^OtCa  .  2 Vs  HiO ,  krystallisirt  in  strahligen 
seideglänzenden  Nadeln.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Calcium- 
salz  der  aus  Saccharin  gewonnenen  Methjlpropyleseigsäure  und 
ebenso   stimmen   die  Reaktionen   der   in    Ammoniak  geltoten 

(1)  Ber.  1884,  918.  —  (2)  JB.  f.  1888/1364.  —  (8)  Dm  Bp«c.  Chwieht 
der  warn  Ssfiehsrüa  erhaltenen  Mnre  ist  M  M^  ^,9191,  di&rjm^gm  tob 
Bsytieff  (JB.  t  1878,  728  f.)  0,9227. 


Säur»  gegen  Knpfinr-^  Qmedoiilher*  wii  EifleDUfflung  mit  deti 
Asgaben  Saytzeff'B  übereia. 

W.Dieterle  und  C.  Hell  (1)  turachten  eue  avsfilhrliobe 
Mittlieihiiig  Hbeat  die  ÄdipAMäure.  Zur  Q^wininmg  dersdben 
dienen  die  bei  der  Osjdation  des  Btcimusöls  und  anderer  FeU€ 
mittelst  Salpeteraäure  erhaltenen  Byrnpförmigen  Matterlaugen, 
sowie  die  nadi  langem  Steinen  daraus  abgeschiedenen  KrystaUe. 
Die  IsoKrang  der  Adipinsftnre  gelang  (unter  Berttcksiclitigung 
ihrer  Eigensohaft  in  Aether  sohwerer,  dagegen  in  Wasser  Tiel 
leichter  UsUcb  sn  sein,  als  die  Korks&ure)  durch  sucoessives 
Behandeln  der  gesclunolaenen  Säore  mit  Aether  und  Umkrj* 
stallifliren  des  vom  Aether  nicbt  gelösten  Theiles  aus  Wasser.  Die 
Tollstüadige  Beinigung  wird  eraielt  durch  Umkxystallisation  ans 
starker  Salpetersäure  oder  dnreh  Ueberftthmng  der  Säure  in 
ihre  Salse  und  Wiederabscheidung  derselben.  Die  reine  Adh 
pinaOure  CfHifO«  krystsUisirt  aus  hoilsem  Waaser  in  feinen 
Nadeln,  aus  coneenlarirtor  LSsnng  in  breiten  Hlättehen  oder 
Tafehi ,  welehe  zwischen  146  und  149^  schmelzen.  Sie  bildet 
übersättigte  Lösungen,  destillirt  ohne  Zersetzung  und  wird  von 
BrMa  erst  oberhalb  160^  aageigriffen,  bei  Oegenwart  einer  klei- 
neu  Menge  amorphen  Phosphors  schon  bei  100^.  Von  Salnen 
der  Adipinsäure  wurden  besdirieben  :  dae  Kmliumaala  C  AO4E1 
krystallisirt  in  grobkörnigen  Aggregaten,  da»  Natmmutak 
GgHsQiNat .  VtHfO  scheidet  sich  In  peiimutteiglänzenden  Blätt* 
dien  aus.  Das  neutrale  AmmaammMh  0sHgO4i(irH«)»  krystal* 
lisirt  in  diamantglänzenden  Blättohen,  welche  bei  100^  die  Hälfte 
des  Ammoniaks  veriieren  und  in  das  sam^  8aln  CJi$(h(SU^ 
Übergehen.  Beim  Erhitnen  auf  130  bis  150<^  gehl  alles  Aia- 
moniak  fort  und  die  Säure  bleibt  znrilck.  Das  JSmyniitfir 
CAOiBa  bildet  undeuUicha  Krystallkruaten,  das  SH'wiimiiak 
CeHgOiSr  .  Vt  HtO  eine  weilse  lockere  Masse  oder  grobe  pri^ 
matiscbe  Erystalle«  Das  Cahüm^ah  GJSL^OiQa  .  ^|0  ist  eine 
lookere  Krystallmi^sQ^i  dßß  ihs»ß9iumMU  CU9il04Mg .  4  H|0 
bildet  eine  grobkörnige  kiystallinisdie  Masse  oder  auch  Prismen. 

(1)  Ber.  1S84,  2221. 
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Das  Ähmuninm-  und  Eiaenoxydsak  sind  ToliimmSsey  £ut  un- 
lösliche Niederschläge.  Das  Manffanüxydukalß  CeHg04Hn  ent- 
steht als  ein  weifser,  schwach  r(Mlili<^  gefiirbter  Ißederachlag 
beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  des  NatrinmBaheB 
mit  Manganchlorür.  Das  in  der  Siedehitze  ausgefiülte  Sak  ent- 
hält 1  Mol.;  das  bei  gelinder  Wärme  sich  ausscheidende  grob- 
krystidlinische  Salz  2  Mol.  Krystallwasser.  Das  NiehsUaU 
CgHsOiNi .  4  HtO  wird  durch  Fälhmg  einer  concentrirten  Lö- 
sung des  Natriumsalzes  mit  Nickdsulfitt  in  undenüidien,  apfd- 
grünen  Erystallblättchen  erhalten.  Wird  es  auf  100^  orhitzt, 
so  entweichen  3  Mol.  Wasser,  das  letzte  Mol.  jedoch  evst  bei 
130  bis  1400.  Das  KohalUaU  CJBjJQJC^.  4  H9O,  analog  daige- 
stellt,  bildet  grofse  blafsrothe  prismatische  ErTstalle.  Das  bei 
110^  getrocknete  Salz  besitzt  int^isiv  blauTiolette  Farbe;  dmrofa 
Anfiiahme  von  2  Mol.  Wasser  wird  es  purpurroth.  Das  Zißh' 
9ah  CeHgOiZn  .  2HsO  ftllt  sofort  beim  Erhitzen  einer  Lösung 
von  adipins.  Alkali  mit  Zinksulfat  als  grobkrystallinischer  Nieder- 
schlag. Das  Cadmiumsah  CsHgOiCd  .  2  HsO  bildet  sich  auf 
dieselbe  Weise.  Das  Kupf ersah  C6Hg04Cu  .  HfO  ist  em 
blaugrttner;  Yoluminöser  Niederschlag.  Beim  längeren  Stehea 
unter  Wasser  nimmt  es  noch  1  Mol.  Wasser  auf  und  verwaa- 
delt  sich  in  tief  blau  gefl&rbte  EjrystiÜlchen  oder  ein  heQblaaeB 
EiystaUpulver.  Das  Bleüah  Cd^04Pb  fiOlt  als  weiiser,  pulve- 
riger, wasserfreier  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Lösung 
von  adipins.  Alkali  mit  Bleiacetat  ans.  Das  QuecksäbetaseffdsaU 
OeH^OiHg  ist  ein  weifeer,  grobkrystalliniscfaer,  das  ßähenah 
CeH^OAAgs  ein  weifser,  lichtbeständiger  Niederschlag.  Es  zeigt 
sich,  dals  die  Salze  der  Adipinsäure  hinsichtlich  ihrer  Zusam- 
mensetzung, ihres  Ejrystallwassergehaltes  und  auch  ihrer  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  mit  den  Salzen  der  Korksäure  die  gröfste 
Aehnlichkeit  besitzen. 

Nach  E.  Haushofer  (1)  bildet  die  MonoaUylmakmsäure 
GH(C8H6)(COOH)s  kleine  rhomboöderähnliche,  glänzende  Ery- 


(1)  Zeitsohr.  Kiyst  •,  684. 
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ttalfe;    Syfttem   äsyimMtriscli.   Winkd  p  :  n  » 
«  66«21',  n  :  c  —  82«58'. 

Nach  A.  Reychler  (1)  wird  Hexaafnmonialm&eroärat 
C9B[507Ag8(NH8)5  durch  AnflOeen  des  SObercitrates  in  wftsse- 
rigem  Ammoniak  nnd  Fällen  dieser  LOsmig  mit  Alkohol  als  ein 
dicker  sther  Symp  erhalten^  welcher  mit  Alkohol  gewaschen 
und  in  Wasser  gelöst  eine  Flftssigkeit  liefert,  die  auf  1  Mol. 
SQberdtrat  6  Mol.  Ammoniak  enthält. 

A.  Behrmann  und  A.  W.  Hofmann  (2)  legten  in  aus- 
fUiriicfaer  Abhandlung  I  h  r  e  (8)  Versuche  über  die  Amide  der 
Oiironmaäur^  und  deren  Umwandlung  in  Pyridinv€Th%'ndung€n 
nieder.  Oürairiamid  C6H504(NHi)8  wurde  durch  Uebergielsen 
von  Citronensfturemethyläther  (1  TU.)  mit  starkem  wässerigem 
Ammoniak  (4  bis  5  Thln.)  von  0,88  spec.  Gewicht  erhalten. 
Die  Ausbeute  beträgt  50  bis  60  Proc.  der  theoretischen.  Bei 
Anwendung  yon  alkoholischem  Aihmoniak  erfolgt  die  AmidbO- 
dang  viel  langsamer  und  die  Ausbeute  ist  eine  gmngere. 
Oitramid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifeem  leicht  lOslich. 
Von  Alkohol,  Aether  und  den  übrigen  neutralen  Lösungsmitteln 
wird  es  nicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  auf  300^  fiingt  es 
an  sich  stark  zu  bräunen  und  ist  bei  210  bis  215^  zu  wxer 
schwarzen  Flüssigkeit  geschmobsen.  Wird  die  Mutterlauge  des 
Amids  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  viel  Alkohol  und 
etwas  Aether  versetzt,  so  fallen  Erystalle  der  Cürodiaminsäure 
CBH(04(NHt)tOH  aus.  Dieselbe  bildet  luftbeständige  weifse 
Blättchen^  welche  bei  158®  schmelzen  und  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  dagegen  nicht  lösUch  sind.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  krystaUinischen  Nie- 
derschlag des  SäbersaUes  C6H504(NHs)t(OAg).  Oüromenoamin- 
säure  C6H504(NHi)(OH)t  konnte  aus  der  Mutterlauge  des  Citra- 
mids  in  Gestalt  ihres  BilbersdUea  CsHiNOsAgs  isolirt  werden« 
Wird  dasselbe  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  erhält  man 
zerflieisliche  Erystalle  der  Säure,  welche  wenig  löslich  in  AI- 

(1)  Ber.  1884,  2S68.  —  (2)  Ber.  1884,  2681 ;  B«rL  AomL  Bar.  1884» 
1081.  —  (8)  Siehe  die  Untervachongen  TonHofmann  :  JB.  f.  1881|  6tf2  ff.; 
f.  1882,  469  ff. ,  802  bis  807. 


Ij^ohol^  a^ltolidi  ia  Aetfier  mil^fft^  mmL    DerSdnaalipnikl 

liegt  bei  138o.      CüraeiMäure  G^H6NQ4   imi   eAütett^  warn 

iQAA  CStRaiiiid  oder  die  beidoR  Citnuniiiitoeft  mit  dem  vier 

fachea  Qewicbte  SohwefekHiire  v<m    70  bi$  75  IVoc*  Mf  elvA 

130^  erwänot  und  die  edEtdtete  Jjöeung  in  das  awei-  bis  drei* 

fiuOie  Gewicfai;  kjdten  Waaaera  giefBi  :  CeHuNtQ»  ^  Q|H»llQi 

-fr  i  HB^,     Die  Säure  ist  fielbet   in  siedendem   Watter  mks 

wenig  löslich  und  unlOslich  in  «Iton  nentiAlen  LdsmigtmitMB. 

Siedende  conoentrirte  Sebsävre  Mst  auiib  nor  wenig  di^y<m  auf 

mid  beim  Erkalten  der  LOanng  fUlt  sie  krynlalliniafilt  in  mSoth 

skopiachfln  Planten  aus.  Von  alkalisohen  flttflsi^eitea  wird  aia 

aebr  leicbt  aufgenommen   und  diesa  LOaangen  ftrben  sitb  ao 

der  Lufi;  acbnoQ  Mau/  was  besonders  anffaUeiid  hm.  der  ammo* 

niakaUaohen  LOaung  heryortritt    Wirft  man  ein  wenig  von  der 

Säure  in  eine  heilie  neutrale  DSaung  vom  Kalumi-  oder  Kalrionir 

nitnt,   so  £ärbt  sieh   die  f'UUsigkelt  augenbüeküdi  tfaf  Uaa 

Die  Säure  verkoUt  bei  200^  ohne  au  scbmdaen.     Seibat  beim 

Snhnielzen  mit  AUuK  tritt  kein  Ammoniak  au^  wohl  warda  dia 

BUdung  von  Cyankalima  und  Oxalsäure  wahi^enammen.    Das 

II 
Baryum-  und  Caldumsalz  CeHsNOiM!  sind  schwer  lösliche  weifse 

Niederschläge^  welche  aus  warmen  verdünnten  Lösungen  in 
nadelfHrmigen  Erystallen  erhalten  werden.  Der  MethyliUker 
C6H4(CH8)N04  bildet  glänzende  Blättchen,  welche  über  220* 
erhitzt  unter  Bräunung  schmelzen,  während  ein  Theil  unzersetzt 
sublimirt.  Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Der  Äeihyläiher  C6H4(CtH5)N04  wird  wie 
die  obige  Verbindung  erhalten,  wenn  man  die  Säure  in  Aethyl- 
resp.  Methylalkohol  suspendirt  und  Salzsäuregas  einleitet  Die 
beiden  Alkylverbindungen  besitzen  noch  saure  Eigenschaften; 
sie  lösen  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  und  werden  durdi 
Säuren  wieder  ausgefällt.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  Metallsalzen  Niederschläge,  welche  nach  den  Formeln  CeHi 

(CH8)MN0i  und  C6H«(CtH6)MN04  zusammengesetst  schemat 
Das  Aoetjfiehrivai  C6H8(C|]%0)sNO4  entsteht  schon  beim  Auf- 
lösen der  Citrazinsäure   in  kochendem  E/^figfl^uroanbj^bid  und 


idieidei  tfok  Mm  Edbütai  dtt  Lösiing  IsryBUBiliBQh  ans. 
Wird  die  Cülmanattmro  mit  Zism  utul  Sahiiiiffe  gdkooht»  b6 
g«ht  sie  itt  7VfMriaiUy2ftdM«r#  (1)  Tcm  adMMlq>UAkt:  löS«'  ttbeTc 
G^HsNO^  +  2H|0  +  Ht  =^  Cafi^  +  NH«.  Erhitzt  taan 
1  ThL  OHrarinaiare  mit  5  Thln.  Phospharpe&taolddrid  mid  etwas 
PlMflplftoroxjoUorid  aaf  260^,  so  hmtorbleibt  natfh  dfem.  Vor* 
dumpfen  des  Oxychlonds  ein  eteokead  riediendes  Oel,  weküeit 
in  Tiel  atadendem  WaBset  MeKoh  iet  Aue  der  Liteong  a^Ueftt 
beim  Erkakeü  J)iöMarpynd4ncmfh<ms(ka'0  CUB[«(%M^CX>OH  in 
ftrbloten  Blättern  vom  Sehmekpanki  210^  an«  Sin  iMt  sieh 
sohwer  in  kaltem^  leicbteri  aber  aaoh  nur  wenig  in  eiedeüdieci 
Waeeer,  reichlich  in  siedendem  Alkehol  and  sehr  leicht  in 
Aether  ao£  Voft  caneentrirter  SohwefobäniiB  wird  me  bei  ga- 
lindem  Erwirmen  aofgenommen  aad  darcb  Wasser  anver&a* 
di^  aosgefidlt.  Diese  geoUorta  Bfkart  iat  isomer  mit  dbr  aili 
der  Kemenamitasäure'  in  derselben  Weise  gewommien  and  nM 
kann  ihre  Bildung^  wenn  man  die  CitraaiBsftnre  als  IHaxgpjfri^ 
dincarbmsäurt  auflUst,  dilteh  die  Qleiehuaig  ausdrtUken  t  G|^• 
(OH)ai-CX)ÜH  -f-  2  PCU  —  OftHgClsN-COOH  +  2  POCÜ.  + 
2HGL  Durch  Erhitsen  der  gechlorten  Sima  (I  Tbl)  mit 
stärkster  Jodwasserstoffsäare  (b  Thle.)  während  3  bis  4  Stunden 
anf  170  bis  18(y  erhält  man  x^Pgridmicaftbimaäm^  (l0<mcoiin^ 
9äme)  (2)  CANOt.  DieSänre  ist  schwer  lOslidi  inlmlt^,  leichter 
in  beilsem  Wasser,  wenig  löriioh  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
schnu^  (3)  bei  306<»  und  verflüchtigt  sich,  an  der  Loft  evwärmt^ 
okske  au  sohmelaen.  Die  salaa.  Lisnng  giebt  aiit  Platinchlorid 
ein  in  dicken  Prismen  kryatallisirendes;  orangegelbea  Piaimmk 
(CIANOtHCl)i .  PtCU.  Anders  verläuft  die  Bednctinndfit  Paradi- 
cUorpyridinaäiare^  wenn  man  der  Mischung  etwsa  Phosphor  so- 
setst.  Wurde  das  Beactiensproduet  mit  Alkali  ttbersätlagt  itnd 
dorch  die  Flttssigkeit  ein  Strom  von  Wasserdanq^f  geleltal^  so 
ging  ParapicMn  über,  das  den  Siedepunkt  142  bis  14A^  aeigte. 
Das  PiMÜMak  [CsHs(CH»)N.HCl|>.PtC}«  kryitattieiiia in  iisn* 
Ueh  echwer  llMkhan,  viersaitigan  BttMehen« 

(1)  JB.  f.  187S,  570.  —  (3)  JB.  f.  1888,  670,  676.  —  (8)  Im  logeiohmol- 
Bonen  OUarOlacksii.;;  ▼fl..ssc(b,JB(  U  1878,  aili:^ 


Th.  B^Umann  (1)  ^Wiederholte  (3)  die  B^huffiong  von 
jEbfiiMia9iMfi«d^tir#mitPliosphorp6iiiftcliIoridy  um  in  denVerkuif  des 
ProeasBes  einen  genaoeren  Einblick  zu  erlangen.  Das  Haupt- 
prodnct  der  Einwirkung  von  5  Mol.  Phosphorchlorid  auf  1  HoL 
SfUure  ist  ein  Gkmisch  von  Penta-  und  HeaEaehlorpiooUn.  Am 
den  zu>  ihrer  Beinigong  verwendeten  WaschwftBsem  sdieidet  neh 
beim  Bindampfim  neben  unveränderter  Komenaminsttore  Momo- 
chhr^r^oxypieoUnsäure  C5H,C1N(0H)C00H  ans.  Zur  Tren- 
nung beider  Säuren  wurde  die  gröfsere  Löslichkeit  des  Am- 
monsakes  der  chlorhaltigen  Sänre  benutzt,  dasselbe  dann  in  das 
Calciumsalz  übeigefbhrt  und  die  freie  Säure  duroh  Sahaiore 
abgeschieden.  Sie  krystaUidrt  in  kleinen  zugespitzten,  ^rblosen 
Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlOsIich,  leichter  lOalidi 
in  heifiiem  Wasser  und  Alkohol.  In  Aether,  Chlorofonn  und 
Benzol  ist  sie  nicht  löslich.  Der  Sohmelapunkt  liegt  bei  ^4^ 
Mit  Säuren  und  Basen  giebt  sie  Salze.  I>rs  CUorhydrai  CJEU 
ClNOs  •  HCl  kiystallisirt  aus  coneentrirter  Salzsäure  in  feinen 
spitzen,  in  Wasser  äalserst  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Cal- 
cfttiN^ab  (CeHsCINOsHCa  .  2  (?)  H«0  scheidet  sich  in  groften 
wei&en,  federf(9rmigen  weichen  Erystallnadeln  aus,  die  an  der 
Luft  nuch  verwittern.  Das  basische  GaldumsidM  2  (GsHfClNO^ 
Ca) .  HtO  fallt  durch  Zusatz  von  Chlorcaldum  zu  einer  mit 
Ammoniak  genau  neutralisirten  Säurelösung  als  gelblichwrilaeBy 
selbst  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  aus.  DonA 
Beduction  der  Säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  y-Oxf- 
piöoUksäure  C5H8N(OH)COOH .  HsO  in  kleinen,  harten,  dordi- 
sichtigen,  rhombischen  Pyramiden  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser 
schwer  löslich,  etwas  leichter  in  Alkohol,  unlöslidi  in  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  2&8o.  Das  Baryumsalz  (G6H4NOs)tBa  setzt 
ifich  beim  Neutralisiren  der  Säurelösung  in  harten,  ans  mikro- 
skopischen Prismen  bestdi^iden  Krjstallkrusten  ab.  Das  Cal- 
eiumstUß  (C«H4N08)8Ca  .  4  HsO  krystallisirt  in  kleinen  weiften, 
btlschdförmigen  Nadeln,  wdche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Wird  die  stark  phosphorsäure-  und  sahnäurehaltige  Mntterhage 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [8]  »•>  L  *-  (3)  Oft,  JB.  f.  1888,  UOS, 


KomwiMniniiate»  116& 

▼on  Aeit  CUoroxTpicolinstturOy  ans  d^  nichts  mehr«  heraudory- 
BtalUsirt^  mit  Ammoniak  neutrali(ui%  so  ist  in  dem  ans  Salmiak 
und  phosphors.  Ammon  bestehendem  Erjstattbrei  das  Ammon^ 
sak  einer  neuan  Säare  mithalten,  welches  schwerer  löslich  ist 
als  die  anorganischen  Salza  Die  neae  Sfture  wird  nach  detti 
Eindampfen  des  Salzes  mit  Salnäure  ans  dem .  Rückstände 
mittdst  absohtem  Alkohol  extrahirt,  in  das  Baryamsate  über- 
geführt imd  mit  Salzsänre  ausgeschieden.  Diese  MonoMar- 
kyaminaäure  CgHsClNOi .  HCl  krystaHisirt  in  weiken,  seiden- 
glttnzenden  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  sd^wer^  in  heiAem 
dagegen  leicht  lOelich  sind.  Ihre  w&sserige  Lösung  ^bt  mit 
einem  Tropfen  EisencUorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Sie  sdmiilst 
bei  186<^  und  ist  nicht  flüchtig.  Das  BObersaU  OsHTClNOiAg 
bildet  eine  voluminöse,  gallertartige  Masse,  das  BaryumMoh 
(C!8H7ClN04)sBa .  H^O  weifte  kugelige,  aus  kleinen  Prismen  be- 
stehende Aggregate.  Beim  Erhitzen  der  Komenaminsäure  mit 
3  Mol.  Phosphorchlorid  bilden  sich  dieselben  Produote,  jedoch 
sBeigte  es  sich,  dafs  bei  höherer  Temperatur  die  Ausbeute  an 
Penta-  und  Hezachlorpicolin  sich  steigert,  während  die  rdatir 
grölste  Menge  der  Chloroxjrpicolinsäure  bei  300  bis  290^,  der 
CUorkjaminsäure  zwischen  220  und  230^  sich  bildet.  Wird 
Komenaminsäure  mit  3  Mol.  Phosphorchlorid  am  fittekflulskttbler 
gekocht,  so  erhält  man  ein  mit  Phosphorsäure  verbundenes 
Cfhlorid,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  das  Mkhyl* 
oa^ypyridon  Ct'B%TiO{CH$y  OH)  (1)  liefert  Die  phosphors.  Ver- 
bindung CeH7NOs .  HsPOa,  wie  man  sie  bei  der  Beduction  «n* 
näohst  erhält;  krystallisirt  in  kleinen  weiften,  warzenförmigen 
Aggregaten,  das  Ohlarkydrai  CtflvNO«  .  HCl  in  feinen  langen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  In  kohlensauren  wie  can- 
Btischen  Alkalien  löst  es  sich  auf  und  krjstallisirt  wieder  un- 
verändert heraus.  Wird  es  mit  Pennanganat  in  alkafisoher 
liösnng  oxydirty  so  erhält  man  Oxalsäure.  Setzt  man  zu  dem 
in  Wasser  vertfaeilten  Metfayloxypyridon  1  Md.  Brom  in  kkinMi 
hinzu,  so  erhält  man  das  Bramderivai  O^H^KOt  in 


(1)  JB.  f.  1888,  1105. 
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UcitMOi  glänKendeii ,  in  Waiser  lohwer  lOsIidien  BliitleheiL 
Wird  M0Aigl(mjfpy(nd(m  mit  Jodwassentoftäare  aaf  2Z5*  «r- 
hitBty  80  sdmnt  sidi  Pieolin  m  bflden.  B«  der  EinwirkiBg 
von  PiioB{>hioPoUoiJd  bei  200^  wird  neben  HexcUorpioolin  ne^ 
MonooUor'Y^aooypieoliHaämre  erhalten. 

Nadi  H.  08t<l)  yerbifidet  sich  die  KcmcmBäuf^  (2)  ieixid 
mit  Bjfdfoayiamin.  Trfigt  man  gleidbe  AeqarraleBte  Kmuii- 
fläure  (10  g),  salzB.  HydroxjlMnm  (6  g)  und  NatfiomoariiOBat 
(4,6  g)  in  otwa  100  g  Wasser  mn  und  erwärmt,  eo  edieidst 
airii  {übMAttioXNNminWtere  CfBJSiO^  in  kieia«B  geEackten  Nadeln 
«ad  Prismen,  welche  sieh  gegen  200®  vaoiett  «Mrauicber  Qaeeal- 
wkkriang  aeraetien,  ab  :  CsHsOt-OOOH  *f  ÜQfl«  »  G^^O 
<N0H)OQOfi  +  HfO.  Das  chemische  Verhalten  stimmi;  nicht 
mit  dem  -einer  OzimidoTerbimdttag  tLbereiii.  Wkd  sie  mit  ran- 
ehender  Sidsssänre  erhitzt,  so  apaltet  sie  k^  HTdny&yiamjn  ab, 
ant  bei  200^  wirkt  dieeelbe  ein  und  oüeugt  onterS^UeBribir»- 
aatWickelnng  die  V^timdung  QHsNO«,  wdche  in  soUefwildLe- 
ügen,  in  Wasser  Jeksht  Utolioben  Prismen  krystallint  aad 
baeisohe  Eigensdiaften  besitet.  Zinn  nnd  Saksftnre  fthren  die 
Oainddokomansttare  in  ß*OsBjipieMi$ämri$  über*  Es  aeheint  da- 
faer-  das  Hy-drox^rlamhi  mehr  analog  dem  Anmumiaic  antf  Ko- 
manskatoe  aaler  Bildwng  einer  Di^ftxypyiidnMsarbaoatare  aa  wir- 
ken* Atihylamm  ▼mrwandelt  Komansänre  quantitativ  Jn  eine 
in  schönen  glfiatteaden,  waaserhetten  Prisaian  IcrystalliaifeDda, 
m  Wasser  lei^  lösliche  ßä»e  CJS^TSO^  .  Vt  B,0.  Dieselbe 
aerfHüt  bei  160^  in  Kohlmsisire  and  einen  hoehd^denden  nea- 
toslen  Körpmr  C7£L»N0.  Letaterer  giebt  ein  ia  rollMn  wasser 
irasn  Prismen  krystaBisirendes  i%i4aM2(^ppet«ife(€^Hi^  .  fiC^ 
.  PtOli- 

Fr.  Oaatter  mid  &  Hell  (8)  machten  MstAefinn^  «ker 
eine  ittdan  OzjrdaiisBaprödQoten  des  iUeinasöks  vtsrkeauasode 
JNkelmaümn.  Die  bei  der  Oxydation  des  BdemmBSi^  asittdst 
j8alpäl»niftare  erhalttoe,  rmi  den  kömig  aasgeardnadeaen  aw» 
«basitfdieki  .ä&uren  di>getreanie>   igrrapfikxiBige  Ifiatteilange  wird 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [S]  99,  878.  —  (3)  Ost,  dieser  JB.  weiter  nnteii.  — 
(3)  Ber.  1884,  3213. 


Btark  mit  Wasser  twdünnt  und  mit  Kalk  Miütf^iniirt.  fis 
scheidet  sich  ein  da&kelbnMines,  stickstoiFhaltiges  Od  ab;  Wel- 
dies  man  wie  die  ftbersohttssige  Kreide  und  das  ansgeirehiedene 
Cakkimoxfdat  aus  der  Lösung  der  Calohmisaize  entfernt.  Die- 
sdbe  wird  dam  durch  Abdampfen  conccditrirt,  die  si<sh  bOden- 
dea  KrjstaShtifte  werden  abgenommen  und  se  mehrere  Krjr- 
vtlilliBatieneD  Ton  zun^mender  LOsKchkeit  gewonnen.  Die 
erete  KrystaSnatien  der  Oalciottsaldse  wurde  mit  Salssfture  l^er- 
setEt;  wobei  sich  eine  erhebKche  Menge  eines  braunen  Oeles 
anasohied^  das  beim  Erkalten  theilweise  a«tarrte.  Die  vrai 
Oele  befireite  wässerige  Lösung  wurde  eingedampft,  wx>rattf  «ic^ 
«ine  kömige  Kr TStaHmasste  ausitefaied.  Aus  der  Mtttt^lange 
iaonnte  dnroh  Ausschtttfeeln  mit  Äether  ntoue  Hetige  ktystallisir- 
karer  Stture  erhaltm  werden.  Die  vweitld  KrysTtallisation  wurde 
in  gleicher  Weise  behanddh;.  Da  die  dHtte  Krfstaflitation  nur 
schwierig  von  <der  syrupförmigeD  Mutterknige  getrennt  wenlen 
konnte,  so  wurde  sie  mitsammt  der  letzteren  durch  Salpeter- 
sy^e  BereetBt  uüd  mit  Aether  adsgelkdbüttdt,  der  nach  dem 
VerdoMteB  einen  syruptSrmigen,  nach  Iftingerem  Stehen  |edo6h 
krystallimsck  werdend^i  Rttcksttmd  hiniüerliefs.  Simmtiich^ 
Krystillisationen  der  so  erhaltenen  Staren  wtirden  mit  dor  «us 
den  synpösen  Oxydationsrftckstlinden  ausgeschiedeneti  Krjrstall- 
masse  vereinigt  und  einer  systematischen  Behandkmg  mit 
Aether  und  Wasser  unterworfen,  wobei  die  Staren  immer  ^or 
der  AetherbAandhmg  gescihmolzen  und  fein  gepulTert  wurden. 
Neben  etwas  Kc^keäure  wurden  so  erheblkhe  Mengen  «ren 
Adipki*  und  Bcrastehisäure  is<^rt.  Dais  Ende  der  Reimgetogw- 
(^emlion  wird  si^eftlidi  darton  erkannt,  dab  die  Stare  aus  Waskier 
erst  meh  mehrstündigem  Stehen  in  grofsen  fladien,  bUseheK 
ftnnig  vereinigten  Tafeln  krystaillstrt  und  nach  dem  Schttelteen 
au  einem  etrahlig'-blätterigen  Krystallkudien  erstant,  'wddier 
bei  der  Msesten  Berührung  eine  plötzliche  h^ge  Zer- 
trümmerung erleidet.  Die  Stture,  welche  bei  105,5  bis  106^ 
schmilzt,  zeigt  ähnliche  Uebersättigungserscheinungen  wie  die 
AdQ>ili-  un4  Bemst€|iAifäqra  Da»  ßßsyumaaf»  Oifii^pO^Jßf^ .  ,^tO, 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  kohkDS. .  Barjt  «dargestellt, 


}fXß^  Ba^lmlmiilwe. 

bildet  weiise  aadeatUche,  blätterige  KrjrsiaUe.  Das  Blmak 
CTHioO^Pb.  föllt  b^m  Versetzen  der  LOBung  des  Ammoniak* 
sakes  mit  Bleiacetat  als  weiTser  pulveriger  Niederschlag  ans. 
Das  Bäbm-Mab  CvHioOAAgt,  in  ähnlidier  Weise  dai^esteU^ 
ist  ein  weifser  feinpnlveriger  Niederschlag.  Das  Kypfersab 
CrHioOACu  wird  als  grüner  wasserfreier  Niederschlag  ehalten. 
C.  Hell  nnd  G.  Lnmpp  (1)  haben  znr  Beurtheilnng  der 
Constitution  der  in  den  Oxydationsprodncten  des  Ricinasöles 
aufgefundenen  Pimelinsäure  (2)  und  sum  Vergleiche  mit  den 
bekannten  Isomeren  dieser  Säure  (3)  eine  neue  üamere  Pime- 
linsäuroy  die  NormaUmijflmahnBäure  dargestellt  Gleiche  MoL 
von  Brom  und  der  sswischen  200  und  207^  siedenden  normalen 
Caprons&ure  wurden  auf  130^  erhitzt,  das  Beactions]Mroduet  in 
dem  gleichen  VoL  Alkohol  gelöst  und  dnrc^  Einleiten  yon 
Salzsfiuregas  in  den  Aethylester  tiborgef&hrt  Durdi  Znsais 
yon  Wasser  wurde  derselbe  abgeschieden  und  im  Wasserdampf* 
Strome  tiberdestillirt  Der  Siedepunkt  des  Monabromoaprün- 
eäureeüere  CiHioBr .  COOCtHs  liegt  zwischen  205  und  210^. 
Der  Ester  wurde  hierauf  mit  einer  alkoholischen  LOsung  von 
Cyankaliumnatrium  2  Tage  am  Bückflulsktthler  gekodit  und 
das  entstandene  Nitril  durch  eben  so  lange  dauerndes  Kodien 
mit  Ealihydrat  in  das  Ealiumsalz  der  neuen  Säure  ttbergef&hrt 
Aus  letzterem  wurde  das  schwer  lOsliche  Calciumsalz  darge- 
stellt^ dasselbe!  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  LOsung  mit  Aether 
abgeschüttelt  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aeihers  hinter- 
bleibt die  Säure  als  Syrup,  der  aber  beim  Erkalten  in  KryataD^ 
erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  läftt  sidli  die 
rohe  Säure  leicht  rein  erhalten.  Die  Mutterlangen  werden  aof 
reine  Säure  vemrbeitety  daft  man  das  daraus  gewonnene  sdiwor 
]^sliche  Barynm^alz  durch  Salzsäure  zersetzt.  Die  BuhflmuJom- 
säure  CiHttOi  krystaUisirt  ans  Wasser  in  dicken  Prismen, 
schmilzt  bei  101^^  und  erstarrt  erst  wieder  unterhalb  90^  sa 
ein^  strahlig-krystallinisohen  Masse.     Sie  lOst  sich  leicht    ia 


(1)  Bor.   1B84,   2tl7.  -   (2)  Dieser  JB.  8.  1166  fl  —  (S)  J&  £  1877, 
7t2;    t  1878,   788}    f.  1888,  1097. 
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WaMer,  Alkohol  und  Aether;  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erwirmt  ftbrben  sie  und  ihre  Salze  sich  schön  roth  bis  yiolett. 
Beim  Erhitsen  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  geht  wieder  in 
die  Capronsäure  über.  Die  Zersetzung  beginnt  schon  etwas 
unter  140^  und  kann  bei  150^  ganz  vollendet  sein.  Diese  leichte 
Zersetzbarkeit  unterscheidet  sie  von  der  Oxydationspimelinsäure, 
wdehe  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Das  Baryum- 
salz  C7Hio04Ba  krjstallisirt  in  weüsen  Blättchen.  Das  BMt 
salz  C7HioOiPb  wurde  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  durch 
Bleinitrat  als  weifser  glänzender^  aus  krystallinischen  Blättchen 
bestehender  Niederschlag  erhalten.  Das  Süberaalz  C7HieOiAgt 
ist  ein  feinpulveriger  ^  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag. 
Das  Kupf ersah  G7H10O4CU .  HtO  fällt  beim  Versetzen  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  mit  Eupfersulfat  in  der  Kälte  erst 
Bach  einigem  Stehen,  rasch  beim  Erwärmen  als  ein  aus  hell- 
blauen, fettglänzenden  Blättchen  bestehendes  Krystallpulver. 
Bei  110^  wird  es  wasserfrei  und  färbt  es  sich  ultramarinblau. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  es  wieder  Krystallwasser  auf. 
E.  Hjelt  (1)  erhielt  Aeihyltdenäihmyhncarbonaäure  CHs- 
CH=C(COOH)-CH(COOH)g  beim  Zusammenbringen  gleicher 
Mol.  von  a-Chlaroratansäureäthm'  und  Natriunwialonsäureäther 
und  nachheriges  Verseifen  des  abgeschiedenen,  bei  285  bis 
287^  siedenden  Aethers  mit  dem  Dreifachen  der  berechneten 
Menge  Ealihydrat.  Die  Säure  schmilzt  bei  185^  unter  Koh- 
lensäureentwickelung und  Rücklassung  einer  nicht  krystal- 
lisirenden,  gummiähnlichen  Masse.  Sie  ist  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Aether.  Die  Baryum-  und  Oalciumr 
aalee  sind  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich;  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösungen  scheide  sie  sich  pulverförmig  ab  und  lösen  sich 
beim  Erkalte  wieder  vollständig  auf.  Das  Sübersak  CS7H50eAg$ 
fällt  flockig  aus.  Wird  der  Aether  mit  nicht  überschüssigem 
Alkali  zersetzt,  so  entsteht  der  ManoäthyUUher  CeHisOe  .  SHiQ, 
eine  ölige  Säure,  welche  zu  grolsen  klaren,  bei  70^  schmelzen- 
den Krystallen  erstarrt.      Die    krystallographische  Bestimmung 

(1)  Ber.  1884,  «88S ;    JB.  f.  1888,  10S8. 
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wilfd6  von  F.  J.  Wiik  ausgeführt.  ' ErystallBystem  triUm. 
a  :  b  :  c  «  0,9111  :  1  :  0,7553;  Fliehen  :  a  ^  (100),  b  » 
(010),  c  =  (001);  Winkel  :  a  :  c  =  51038',  a  :  b  —  74W. 
b  :  c  =  95«20'.    «  «=  70032',  ß  =  132048',  y  =  104«44'. 

B.  Frost  (1)  beschäftigte  sich  mit  der  UnteiBnchimg  der 
Tereün-  and    Tistaconaäure.     Wird    eine    alkoholische  Lösimg 
von  Teraconsäure,  —  die  Sänre  wurde  nach  der  Ros  er 'sehen 
Methode  (2)  aus  Terebinsänre  dargesteUt  — mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigt, so  erhält  man  ieaiTeraoonsäur^'Aethyläihm'CiiELt^Oi,  ein 
wasserheUes  Oel  von  brennendem  Gesdimaok,  weldies  bei  261 
bis  2550  siedet.    Teraconsäure  geht  beim  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  mit  Schwefdbäure  (auf  1  g  Säure  10  ccm 
Schwefelsäure  und  10  ccm  Wasser)   ^piantitatiT  in  Terebinsänre 
über.    Läfst  man  auf  eine  ätherische  Lösung  von  T^nconsänre 
oder  auf  ein  Oemenge  der  Säure  mit  2  Thln.  Wasser   Brom 
(1  Mol.  auf  1  Mol.  Säure)  einwirken,  so  wird  sie  in  Monabromr 
terebinsäure  CvHgBrOi  übergeführt.      Die  Verbindung  krystal- 
lisirt  in  grofsen  farblosen  Erystallen,   die  bei  15lo  unter  Gas- 
entwickelung schmelzen,  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff,  Chloroform  und   Benzol    s^  schwer  löslich  sind. 
Durch  nascirenden   Wasserstoff  geht  sie  quantitativ  in  Terebin- 
säure  über.  In  gleicher  Weise  wirkt  Chlor  ein  und  liefert  CUar- 
terebinaäitr^OiEi^GlOiy  welche  bei  168o  unter  Zersetzung  schmilzt 
und  wahrscheinlich  mit  Ros  er 's  /9-ChlorterebinBäare   identisdi 
ist.    Sie  bildet  rhombische  Krystalle.    a  :  b  :  c  sc  0,9827  :  1  : 
0,7137.     Beobachtete  Formen  :  a  =  ooPcs>(100),  b  =«:  oo]^oo 
(010),  c  «  P(lll),  p  ^  ooP(llO);    Winkel  (111)  :  (111)  « 
einO',  (111)  :  (010)  «B  59058'.      Brom-    und  Ghlorterebinsinre 
spalten  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brom-  resp.  Chlor^ 
Wasserstoff  und  Terebüenaäure  CtHsO«.    Die  Säure  krystidlisirt 
aus  Aether  oder  Wasser  in  Prismen  von  mattem,  porzellanan- 
artigem  Aussehen,  welche   bei    168<>   schmelzen;    ans  Aftohd 
oder  Bromwasserstoflsäure  schiefst  sie  in  glänzenden   dorchstdi- 
tigen  ErystaUen  vom  Sohmdzpunkt  162  bis  16So  an«     SjBteoi 


(1)  Fittig,  Ann.  Cbem.  •»•,  868.  — (2)  JB.  f.  1S8S,  1100. 
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riiomlMsch.  a  :  b  :  c  »  0,8003  :  1  :  0,8576.  Beobachtete  For- 
men an  Erystallen  aus  Alkohol  :  m  =  oo  P  (110) ,  o  &&  f  oo  (011), 
c  S3  0  P  (001),  b  SS  oo  ^  00  (010) ;  an  Eiystallen  ans  Bromwasser- 
Btoffbänre:  m,  o,  r  =  P  co  (101);  Winkel  (101)  :  (101)  =» 
W^W,  (110)  :  (110)  8s  77«8';  die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  c.  Die  Terebilensäure  ist  in  Aether,  Alkohol  mtd  sied^idem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer,  in  Schwefelkohlen- 
stoff nicht  löslich.  Wird  die  Säure  längere  Zeit  auf  250  bis 
270<>  erhitzt,  so. tritt  unter  Eohlensäureentwickelung  Zersetzung 
ein  und  bei  der  Destillation  geht  ein  Lacton  CeHsO«  (1)  über. 
Dasselbe  bildet  ein«  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  207  bis 
208^  siedet  und  beim  Abkühlen  zu  einer  bei  -f-  8^  schmelzen- 
den weifsen  Erystallmasse  erstarrt.  Es  löst  sich  in  dem  vier- 
faoheix  Vol.  Wasser  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Kaliumcarbonat  abgeschieden. —  Durch  zehn-  bis  zwanzigstündi- 
ges  Erhitzen  mit  einem  Ueberschusse  einer  heiis  gesättigten 
Barytlösung  auf  150  bis  170^  zerfallt  Terebinsäure  glatt  in  Aceton 
und  Benuieüieänre.  Die  Spaltung  erklärt  sich  bei  Annahme 
nachstehender  Formel  für  die  Terebinsäure,   wie  folgt :  (CELz)^ 

C(6)-CH(COOH)-CH,(io  -f  H,0  =  (CH)s),=C=0  +  CH, 
(C00H)-CH2(C00H).  Für  die  Teraconsäure  ergiebt  sich  als 
wahrscheinKchste  Formel  (CH«),-OC(C00H)-CH,(C00H),  für 

die  Terebüensäure  (CHa)^C((l))-C(COOH)«CH-bo. 

C.  B ö  tt in g er  (2)  theilte  eine  Reaction  der  PyrotiritarBäurt{^) 
gegenüber  Brom  mit,  welche  für  die  Constitution  dieser  Säure 
bestimmend  ist  Wird  Pjrotritarsäure  in  Wasser  vertheüt  und 
Brom  zugeftLgty  so  löst  sich  die  Säure  unter  Zersetzung  und 
Eohlensäureabspaltung  auf.  Aus  der  Bromwasserstoff  enthaltenden 
Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  gelbes,  äuTserst  zersetzliches  Oel 
ans,  wdches  sich  in  kalter  Natronlauge  mit  gelber^  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  auflöst  Mit  Wasser  zerfUlt 
es  in  Bromwasserstoff,  ein  bromhaltiges,  öliges,  in  vielem  Wasser 
lösliches  Keton    und   ein    dunkles   Harz.    Das  Eeton  ist  mit 

(1)  Identisch  mit  Geisler'B  (JB.  f.  1881,  786)  TsnUadon^  —  (S)  Ber. 
1884,  817.  —  (3)  JB.  f.  1878,  731  f. 
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Wasserdämpfen  flüchtig,  bildet  mit  saurem  schwefligs.  Natnm 
eine  in  Waeser  leicht  lösliche  krystaUinische  Verbindung  nnd 
wird  durch  ammoniakalische  Silberlösnng  redncirt,  nnter  Aus- 
füllung von  BroEusilber.  Die  von  dem  bromhaltigen  Od  abge- 
trennte, wässerige,  bromwasserstoffs.  Lösung  läfst  auf  Zusatz 
von  Natronlauge Bromoform  ausfallen.  Böttinger  erbUckt  in 
dem  beschriebenen  Verhalten  der  Pyrotritarsäure  eine  Bestäti- 
gung der  für  dieselbe  von  Baeyer  und  Perkin  (1)  anfge- 

CHs-CO-CH-feO-CHi. 
stellten  Formel  }^nn,vi 

E.  Odernheimer  (2)   prüfte  das  Verhalten   der  Mekan- 
9äurs,  Komefisäure  und  Pyromekansäure  gegen  Hydroxylamm. 
Wird  Mekonsäure    (5    g)    in  alkoholischer  Lösung   mit    einer 
wässerigen  Auflösung  von  sales.  Hjdroxylamin  (2MoL)  eusammen- 
gebracht,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  kömiger  KrystaU'- 
brei  aus.  (CeH406)CO  +  NH,OH  =  (C6H40«)C{N0H)  +  H,0. 
Aus  Wasser  umkrystallisirt  stellt  die  erhaltene  Verbindung,  das 
honürosodertvai  C7H5NO7.H8O,  farblose,  rosettenf&rmig  grup- 
pirte  Nädelchen  dar,  welche  in  Wasser  sehr  leicht^  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform   schwer  und  in  Ligroin  unlöslich  sind. 
Diese  Isonitrososäure  hat  keinen  eigentlichen  Schmelspunkt  und 
ist  nicht  destiUirbar.    Beim  Erhitzen  auf  190^  zersetzt  sie  sich 
plötzlich  ohne  zu  schmelzen  unter  heftiger  Gasentwicklung.  Die 
freie  Säure,  sowie  ihre  Salze  geben  mit  Eisendüorid  die  charak- 
teristische Rothfiirbung.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  reducirt 
schon    bei    gewöhnlicher   Temperatur   Fehling'sche   Lösung. 
Wird  die  '\^bindung    mit  rauchender   Salzsäure   gekocht,    so 
spaltet  sich  Hydroxylamin  ab.    Zur   ihrer  näheren  Bestinmiung 
wurden  mehrere  Salze  dargestellt.  Versetzt  man  die  mit  Ammo- 
niak   neutralisirte   Säurelösung   mit   Silbemitrat,    so   fiült    ein 
citronengelber  Niederschlag,   welcher  sich  jedoch  bald  zersetzt 
Das  weilse  Sübersale  CSyHsNOTAg« .  HgO,    welches  man  beim 
Vermischen    der   kalten    wässerigen    Säurelösung   mit    Silber 
nitrat    erhält,    ist   lichtbeständig  und  in   kaltem   und 


(1)  Dieser  JB.  t  sromAtieohe  Säure«.  —  (S)  Bec.  1S84,  S081 ;  gleite  aadi 
Ber.  1884,  1061. 
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Wasser  sehr  schwer^   in  Alkohol  nicht  löslich.    Das  Calcium" 
sah    C7H8N07Ca .  4  HsO,    durch    Fällung     der     Lösung    des 
Ammoniaksalzes    mit    Chlorcalcium    entstehend ,    bildet    einen 
schwach     gelblich     geftrbten    Niederschlags     der    bald     krj- 
stallinisch   wird.    Das    GalciumsaU  (C7H8N07)sCa .  2  HsO,    aus 
saurer  Lösung  mit  Chlorcalcium  gefällt^  stellt  Krystallnädelchen 
von  blendend  weifser  Farbe  und  lebhaftem  Glänze  dar.    Beide 
Salsse  sind  in  Wasser  schwer  ^   in  Alkohol  unlöslich,   dagegen 
lösen  sie  sich  leicht  in  Salzsäure.    Beim   Erhitzen  verbrennen 
sie  lebhaft.    Durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Natronlauge 
wird    das  Natriumsah   C!7H8N07Na2  erhalten,   während  durch 
einen  üeberschufs  von  Lauge  ein  durch  Alkohol  ftllbares,  grünes 
Nairiumsalz,  welches  beim  Trocknen  zu  einem  Pulver  zusammen- 
schrumpft,  sich   büdet.    Das  Baryumeah   C7H8N07Ba .  10  HgO 
wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch,  indem  sich  die  gefällten 
voluminösen  Flocken  in  federartige  Krystallnädelchen  verwan- 
deln. —  Pyromekonsäure  und  Eomensäure  wirken  nicht  auf  Hj- 
droxylamin  ein.     Dehydraceisäure  vereinigt  mit  Hydroxylamin 
sich  zu  C7H808-C(NOH),  wie  schon  Perk in  und  Bernhart  (1) 
gefunden. 

H.  O  s  t  (2)  ist  bei  der  Fortsetzung  Seiner  (3)  Untersuchung 
über  die  stickstoffhaltigen  Derivate  der  Mekonsäure  zu  dem 
Resultate  gekommen,  dafs  dieselben  als  Abkömmlinge  von  Oxj- 
Pyridinen  und  Oxjpyridincarbonsäuren  aufzufassen  sind.  Erwärmt 
man  Eomenaminsäureäthyläther  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid,  so  löst  er  sich  leicht  auf  und  scheidet  beim  Erkalten 
Monoacetylkamenaminsäureäther  C5HsN(0H,  OC9H8<9)COOC8H5 
in  voluminösen,  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei  152^ 
schmelzen,  ab.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
bUdet  sich  das  Diaoetylderivai  C6H8N(OC8H80)8COOC8H6, 
welches  aus  Chloroform  umkrystallisirt  bei  38^  schmilzt.  Diben- 
eaylkommafntneäureäAer  C6HtN(OC7H50)tCOOC8H6  gewinnt 
man  durch  Kochen  von  Eomenaminsäureäther  mit  2  Mol.  Ben- 


(1)  Vgl.  diesen  JB.  B.  1188.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  67.  —  (8)  JB. 
f.  1888,  1102. 
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zoylcUorid  in  PriBtnen^  welche  bei  101  bis  lOfi^  scfamela^i  und 
sehr  leicht  in  Ghlorofonn^  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Wird 
Komenanünsäure  mit  4  Mol.  PhosphoFchlorid  und  Fhosphorozy- 
chlorid  am  Rückflufskühler  gdcocht^  so  geht  sie  in  Dichlorkomanr 
säure  OsHClgOs-COOH^  vohiminöse^  bei217<'  schmdsende  Nadeln, 
über,  während  ans  der  sjrupösen  Mutterlauge  Mon^eilorkanum' 
säure  CsHiClOi-COOH  in  schwer  lösliehen,  bei  247^  schmelzen- 
den Nadeln  gewonnen  wird.  Die  Ausbeute  an  Dichlorkoman* 
säure  beträgt  20  Proc.  der  angewandter  Eomenaminaäure.  Beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127^)  gdien  beide 
Säuren  in  die  Komansäure  CöHsOs-COOH  über.  Dieselbe  kry- 
stallisirt  in  kleinen  schiefwinkeligen  Prismen^  die  bei  250^  unter 
stürmische  Gasentwicklung  schmeken.  Sie  giebt  mit  läsen- 
chlorid  keine  Färbung.  Das  Baryumsalz  (CsH804)|Ba  krystaflisirt 
mit  1  und  3  MoL  Wasser.  Das  Silber$alz  CeHsOiAg  schwärst 
sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Der  ÄeäitfläAer  CaHsO« .  CJ^ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
103^  und  läTst  sich  unter  geringer  Zersetsung  destiUiren.  Wird 
Komansäure  mit  überschüssigem  Aetsbaryt  erwärmt,  so  aerfiült 
sie  in  Oxalsäure  und  Aceton.  Für  sich  erhitzt  zerfUlt  die  Saure 
in  Kohlensäure  und  Pj/rokoman  CsH40i  (1),  einen  neutralen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Körper  vom  Schmeb|nuikt  32®  und  Siede- 
punkt 210  bis  215^  Schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  ooncen- 
trirtem  Ammoniak  geht  die  Komansäure  in  die  ß-Oasypioolinsäwre 
CeHftNO.  über.  CAOr-COOH  +  NH,—  C5H«N(OH)COOH 
-f  HsO.  Dadurch  ist  erwiesen,  dafls  Komenaminsäure,  sowie 
Oxykomeniftninsäure  eine  Dioxy-a-  resp.  eine  Trioxy-a-pyridimr 
carhonsäure  ist.  Erhitzt  man  ^-Oxypicolinsäure  über  ihren 
Schmelzpunkt,  so  zerfällt  sie  glatt  in  Kohlensäure  und  Oxypyrtäis 
C6H4(OH)N  (das  hypothetische  Pyridon).  Dasselbe  krystallisirt 
in  kleinen,  an  der  Luft  verwitternden  Körnern  vom  Schmelz- 
punkt 148^  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  Qelb- 
färbung,  verbindet  4ich  mit  Säuren  und  bildet  ein  in  preisen 
Prismen  krystallisirendes  Platindoppelsalz.    Es  ist  identisch  mit 

(1)  Vgl.  diesen  JB.  8.  1177. 
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4«m  AUS  der  CbelidonBäuKe  gewoniifinen.  Mit  BromwiMuier  gtebt 
die  wäaserige  LOsimg  desselben  Dibromoa>ypyridin  CiH«(OH)BrsN. 
Zogieieh  ist  auch  erwiesen,  dafs  Chelidonsäure  ofurboxjlirte 
Komaosäure  ist. 

L.  Haitinger  und  A.  Lieben  (1)  haben  Ihre  (2)  Un- 
tersnchiUD^  über  die  Ohslidansäurs  aasftüirlicher  mitgetheilt.  Zur 
DarateUung  der  Säure  eooqpfiehH  sich  am  meisten  die  von 
Lietzenmayer  angegebene  Methode.  Der  ausgepreiste,  durdi 
Kochen  mit  Eiweifs  und  Coliren  geklärte  Saft  wird  mit  Salpeter- 
säure (6  bis  8  g  vom  speo.  Gewicht  1,3  auf  1  kg  Saft)  ange- 
säuert und  mit  Bleinitrat  versetsst  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  mit  10  Thln.  Wasser  angerührt,  mit  Oaldumhydro^ 
snlfid  aersetat  und  das  Calciumsalz  sofort  abfiltrirt.  Das  gereinigte 
Sals  wird  in  das  Silbersabs  Übergeführt  und  letzteres  mit  Salz- 
Bämre  zerlegt  Falls  vollkommen  reines  Caldumsalz  angewandt 
wurde,  erhält  man  reine  Chelidonsäure.  Die  Ausbeute  beträgt 
0,6  bis  1  g  Calcinmohelidonat  pr.  1  kg  frischen  Saftes.  Die 
Aether  der  Säure  wurden  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
die  in  der  10  fachen  Menge  absoluten  Alkohols  vertheilten  Säure 
bereitet  Beim  Abkühlen  des  von  Alkohol  und  Salzsäure  be- 
freiten, in  Alkohol  gelösten  Bückstandes  scheiden  sich  EiystaUe 
des  Mimoäthylmh^B  CiHtOe-CsHs  aus,  welche  bei  223  bis  224<> 
schmehsen  und  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leichl^  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Aether  amd.  Der  Diäthyläther  CrHtQa 
(CtH6)t  aus  der  Mutterlauge  gewonnen,  kiystaUisirt  ans  Alkohol 
in  grofsen,  bei  62,7^  schmelzenden  Prismen  und  ist  leicht  löslieh 
in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Seine 
alkoholisdie  Lösung  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzt 
eine  krystallinische  Fällung,  die  jedenfalls  aus  dem  Amid  der 
Säure  besteht  Beim  Kochen  mit  starken  Basen,  besonders 
alkalischen  Erden  wird  die  Säure  glatt  in  Kohlensäure  und 
Aceton  gespalten,  welche  Zersetzung  durch  quantitative  Bestim- 
mung nachgewiesen  wurde.    Bei  Einwirkung  von  Basen  in  der 


(1)  Monateli.   Chem.   ft,   889 ;    Wien.  Acad.  Ber.   (2.  Abth.)   MI ,  66. 
"^  (%)  JB.  1  KSa,  1101. 
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Kälte  entsteht  darcli  WaBseranfiiahniB  eine  neue  Simey  weMn 
nach  der  gelben  Farbe  ihrw  Sake  XanAochMdatuäure  GiH%Ch 
genannt  wnrde.  Die  Sänre  ist  vierbaBiach,  wie  aas  derAnaljae 
ihres  BleUahea  CrHiOTPbt .  2  HtO  hervorgeht.  Die  Gaksiamr 
nnd  Silbersalze  erwiesen  sich  als  Gemische  von  drei-  und  Tier- 
basischen  Salsen.  Einige  Sake  zersetzen  sidi,  namentlich  im 
feuchten  Znstande,  beim  Aufbewahren,  wobei  Qsalsfiore  nach- 
weisbar ist.  Das  saure  KaUumsab  C7H5O7K  scheidet  sich  ab 
kristallinischer y  lichtgelb  gefilrbter  Niederschlag  ab,  wddier 
ziemlich  schwer  in  kaltem^  dagegen  leicht  lOslich  in  heUaem 
Wasser  ist.  Eine  mit  Salpetersfiure  neutralisirte  alkalische 
Lösung  der  Xanthochelidonsäure  giebt  mit  Blei-,  Silber-,  Mer- 
curo-,  Barfum-,  Calcium-  und  Zinksaken  gelbe  Niederschlige. 
Eupfersake  bewirken  eine  grttnlich-gelbe,  Eisenchlorid  eine 
braune,  flockige  Fällung.  Bringt  man  das  Calciumsak  mit  Ej£- 
kuge  zusammen,  so  bildet  sich  eine  G€dGiumkaliumv0irbimdumg 
der  Säure,  welche  eine  weiche,  durchsichtige,  lichtgelbe  Masse 
vom  Aussehen  erstarrter  LeimlOsungen  darstellt  Die  fireie 
Säure  wird  äufserst  leicht,  schon  bei  dem  Versuche  sie  su  iso- 
liren,  in  Chelidonsäure  zurückverwandelt.  Durch  Reduction  der 
Chelidonsäure  mit  Zink  und  Terdttnnter  Essigsäure  wirdJ7y«lr»- 
ohelidansäure  C7H10O6  in  farblosen  Blättern  vom  Schmdzpnnkt 
142^  (corr.)  erhalten.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig 
und  in  Benzol  sehr  schwer  lOslidi.  Das  ZinksaU  CtHsOftZn. 
2H|0  bildet  kleine  harte,  glänzende  l%felchen,  die  in  kaltem 
Wasser  sich  sehr  schwer,  in  heifsem  unter  Abscheidung  eines 
basischen  Sakes,  leicht  aber  in  heifser,  wässeriger  Säurditeuag 
sich  auflösen.  Erystallsystem  mdnosymmetrisch.  a  :  b  :  c  ^ 
1,0292  :  1  :  1,737.  ß  «=  8ffijb\  Beobachtete  Formen :  cerOP, 
a  «  ooPoo,  p  =  ooP2  r'  «  Poo;  Winkel  a  :  c  *=  8(W0'; 
p  :  a  =  63046';  r"  :  c  ««  GßfW]  die  Spaltbarkeit  ist  aiemliek 
gut  nach  ooPoo  und  ooPoo.  Die  Ebene  der  optisdien  Azen 
ist  (010).  Das  Calciumsala  CTH^OsCa.HiO  wird  in  Form 
weiiser,  undeutUch  krystallinischer  Krusten  erhalten,  die  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  gleich  löslich  sind  und  ihr  Wasser  zwischen 
150  und  195®  verlieren.    Das  Silbersalz  ist  ein  floduger^  gehti- 
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nltoer  NiedflmKihkgy  ^Mbee  m  kaltein  WaMser  aelir  .#Qiiig  IMieh 
ist)  das  KupfenaU  ein  blaugrliner^  ndkrokrystallmlBoiier^  das 
^MniIb  ein  weifser,  krystidlinieoher  Niederschlag.  Durch  Eafimn* 
permanganat  wird  die  HydroohelidonBäure  zu  Oxakädre,  Bern* 
stein-  und  Kohlensäure  ozjdirt  C7H10O5  4*  3  Ot  a  GiHsO«  4- 
C4He04  +  00s  +  %0.  Erhitst  man  die  Säure  mit  einem 
Uebersehttsse  yqu  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geeättigtar  Jod- 
wasserstofiBäure  dureh  10  bis  12  Stunden  auf  200  bia  210*,  so 
wild  sie  zn  (wahrscheinlich)  normaler  PimMnBävre  C7H19O4  (1) 
vom  Schmelzp.  103  bis  104^  (corr;)  redudrt  Diese  Säure  kry« 
stallisirt  monoklin.  a  :  b  :  c  »»  3,691 : 1  : 2,0&8.  a:  c  a»103<^'. 
Formen  :  (100)  (001)  (110)  (111).  -  Durch  Erhitaen  der 
Ohdidcntäüre  mit  einem  grolsen  TJeberschusse  (100  fische  Qe- 
wichtsmenge)  von  Jodwasserstoffsäure  wird  dieselbe  Pimelinsäure 
erhalten.  Trägt  man  behufs  Beduction  der  XanthocfaeUdonsäurs 
NatrinnuimalganI  portionsweise  in  die  gelbe  Lfteung  der  Chdidon«- 
säure  in  Natronlauge  ein,  so  entsteht  das  Nabitunsalz  A/^Hydto- 
xanikoehelidontäure.  Die  freie  Säure,  durch  Zersetzen  des  BiBrnt- 
saUes  Gili^OiAgfy  welches  durch  ficactionirte  Fällung  als  wtilsev 
amorpher  Niedersdilag  gewonnen  wird,  erhalten,  bildet  eimeki 
zähen,  nicht  krystallisirenden  Syrup.  Wird  diese  Säure  mit 
Jodwasserstoff  redudrt,  so  liefert  sie  ebenfalls  Pimelinsäure. 
Bei  der  trockenen  Destillation  der  Chelidonsäwre  geht  unter 
Abspaltung  von  2  Mol.  Kohlensäure  eine  dieklicfae,  stark  liebt- 
brechende,  alsbald  krystaHinisch  werdende  Httssigkeit  ttben 
Der  KOrper,  welcher  bei  32,5^  schmilzt  und  bei  216*  siedet,  ist 
identisch  mit  dem  von  Ost  (2)  aus  Komansäure  erfaaltetieii 
Pjfrohaman.    Mit  wässerigem  Ammoniak  abgedampft,  liefert  er 

Dieselben  (3)  theQen  eine  Notiz  über  die  stickstoff- 
haltigen Derivate  der  Mdeansäure  mit.  Das  MeAylömypjfridin 
C5H4(CH8)ON,  welches  auf  dreifache  Weise  1)  durch  Behandeln 
des  Oxypyridins  mit  Jodmethyl  und  Kali,  2)  durch  Einwixkung 
von  Jodmethyl  auf  OkypyridiH  und  nacfaherige  BehJmdlung  mit 

(I)  Vgl.  4i«PimeUnaur«,  JB.  f.  IS74,  S^fSf.  **-  (2)  VgL  iliaMa  JB.  8. 1174; 
—  (8)  B».  1884,  1607. 
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fiMuMem  flüberdzy^i  S)dtedkIWteeBdbr]leib7lAiiimoiididMbn* 
sftüre  erhalten  werden  kann,  ist  eine  krTBtaUiniaehe^  sehr  ser 
fliebliche  SnbBtaoE,  die  ein  gut  kryatalliBirendeB  CUoro^atinat 
oud  init  Btobl  das  bei  198^  scfamehtende  Brtnmderivat  (\H|Br| 
(CHg)ON(l)  giebt.  Die  MMylammonckelühm$ämre,  aoa  Mediji- 
amin  und  ChelidonslUii«  erhalten,  ist  eine  krjstaHinische,  der 
Antmonchelidonsinre  sehr  ähnfiche  Store.  Anilin  giebt  mit 
Cäiefidonsftnre  die  FhmiyhmimohdhMdonuäiir^. 

J.  U.  Lerch  (2)  hat  in  einer  ansAlhrUchen  Abhandhng 
die  Besnkate  Beiner  weiteren  (3)  Stadien  über  die  CkdOom' 
säure  niedergelegt  CkMdonsätireätksfläiher  G^R^O^iCtB^)^  wmds 
durch  Eodien  Ton  CheUdonB&ure  mit  Sohwefdsäure  (glndie 
Theile)  und  der  «mtspreohenden  Menge  Alkohol  in  rhombischen, 
bei  62^  sehmehieBden  Prismen  erhaken  und  daraas  durch  Koelien 
des  Aeihera  mit  Wasser  die  Aeikyl^Mionsäiure  vom  Schmels- 
punkt  182  bis  184«  dargestoUt.  Ihr  BOberMoh  C7HiOs(CtE[«)Ag 
bildet  sdiief  rhombisdie,  in  Wasser  Utaliche  Prismen.  Dvek 
Ammoniak  wird  der  neatn^  Aether  in  das  Amid  ttbergdfkkhrt, 
welches  weHse,  sternförmig  vereinigte,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unUtshehe  Nadeln  darstellt  Durch  die  Einwirknng  fixer 
AlkaHsn,  kohlens.  Alkalien  und  des  Bleihydrozydes  rerwanddt 
sieh  die  GheUdonsKitare  m  OkMkydronsäurB  ChEgOt  (4).  B« 
längerem  Stehen  der  alkalischen  LOsung  der  Chelidcmsinre^ 
besohdevs  beim  ErwHrman  aerftUi  dieedbe  glatt  in  Äeti^n  CAO 
and  OiMhäwre  (5).  Eine  analoge  Zersetinng  findet  anch  statt 
bei  der  Behandlung  der  Sfturö  mit  Brom  oder  Chlor.  Wird  das 
Caleiumohelidonftt  mit  Wasser  angerührt  und  eine  dem  Salie 
gleiche  Menge  Eählange  sngeseM,  so  iJtet  sieh  das  Sak  aof  und 
die  Lösung  geht  in  eine  gelbe,  durchsichtige,  gallertartige  Masse 
über, '  die  in  Wasser  vollständig  lösKch  ist.  Das  so  gebildete 
KM^imeakiumsdlz  ist  beständig  und  liefert  das  geeignete  Mar 

(1)  JB.  I.  1888^  llOS.  —  <3)  Monstsh.  Gh«m.  S,  867;  WlsiL  Assa.  B«: 
(2,  Abtb.)  99,  94.  --^  <a)  Ana.  (am.  P^oa.  1(9.  —  (4)  XantbocfaelidoB- 
sSare  tod  Lieben,  dieser  JB.  8.  1176.  ^  (6)  Die  Zenetrang  ist  nach 
)jer  ob's  Angabe  sebon  1866  qnantitstiT  laetgeitolU  nad  von  Ibm  aebst 
Beibe  weiterer  Besotionen  Lieben  mitgetbeilt. 
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zxa  Danrtellmg  4er  Chelibydronsdore  and  iIirQr  Salsfu 
Wird  dasselbe  mit  Schwefekäure  angesäuert  ond  mit  alkohol* 
haltigem  Aether  ausgeschtlttelt,  so  scheidet  sich  aus  den  erstea 
Aosschtlttelungen  krystallisirte  Chelidoiisttiire,  aus  den  weiterea 
die  Chelihydronsäure  als  amorphe,  gelblich  gefärbte  Masse  aus, 
welche  inW  asser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  Idelich  ist 
Ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Basen  citronengelb  geftobte,  in 
Wasser  schwer  oder  nicht  lösliche  Niederschläge,  mit  Eisencblorid 
eine  dunkelrothe  FärbuQg  wie  Mekonsäure.  Wird  die  mit  Am- 
moniak neutralisirte  Säure  mit  SUbemitrat  versetzt,  so  entsteht 
ein  gdber,  in  viel  Wasser  sowie  in  Ammoniak  löslicher  Nieder* 
schlag,  der  beim  Kochen  chokoladebraun  wird.  Das  geti^e  Sä* 
beraalz  hat  die  Formel  C7H«07 Ags  i  4  H«0,  das  choholadebramn^ 
Silbersalz  die  Zusammensetsuug  CvHiO^Ag«.  Aus  der  Salpeter«. 
Lösung  des  chokoladebraunen  Salzes  scheidet  sich  beim  Neu- 
tralisiren  mit  Ammoniak  wieder  das  gelbe  Salz  ab.  Wird  dagegen 
das  Kalikalksalz  zur  Darstellung  des  Silbersalzes  verwendet,  so 
treten  analoge  Erschwungen  auf,  aber  die  Niederschläge  sind 
Doppelsalze,  so  das  gelbe  DoppeUaU  CuGUOi4Ag4Cla*4HtO  und 
das  chokoladebraune  Doppelealz  Ci4H40i4AgeCa.  Von  sonstigen 
Salzen  der  CheUhjdronsänre  wurden  dargestellt  :  das  Caleium- 
«aZf  C^HiOf  Ca^,  aus  der  Kalikalkverbindung  durch  Neutralisation 
mit  Essigsäure  erhalten,  bildet  ein  zartes  Pulver.  Durch  Fällung 
des  Kalikalksalzes  mit  Bleiacetat  und  Barjumchlorid  werden 
das  BMcedwAtnaah  (GiH907)4Pb5Ca« .  6  HgO  und  das  B<irj/um* 
calciunualz  CTHaOfBaCa  erhalten.  Das  KaliumcBfciwMak 
(CYH«07)iCa8Ki .  2  HsO  durch  wiederhokes  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol  gereinigt,  bildet  ein  gelbKches,  leichtes 
Pulver.  —  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cbelidonsäujre 
oder  deren  Salze  entsteht  die  ühMdammeäwre  C7H6N0t .  Ht O 
(von  Lieben  und  Haitinger  (1)  siA  Ox/jfpyridmdtoaTbonailure 
angesehen).  C^Wi^  +  NHs  »  CrHftNOft  +  H»0.  Behandelt 
man  Calciumchelidonat  mit  Überschüssigem  Ammoniak,  so  ver- 
wandet sich   dasselbe  in  ein  Caleiumammoniumaalz  der  CheU* 

(I)  an.:r..i8B$i  110?.. 
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daämiBfture;  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ammoniak- 
entwicklong  und  Bildung  eines  zweibasischen  Caiciumsalzes  sich 
lOst.  Die  durch  Zersetzung  des  Caldumammoniumsalzes  ge- 
wonnene Säure  CiJIisNsOio  läfst  sich  als  eine  Verbindung 
der  Chlidammsfiure  mit  ihrem  sauren  Ammoniaksahs  C7H5NOB. 
CrEUNOsCNHi)  oder  auch  als  eine  Art  Doppelsäure  C^HsNO^. 
C7H4(NH8)04 .  HsO  betrachten.  CSiemisch  rein  wird  die  S&ure 
durch  Zersetzung  der  zweibasischen  Salze,  am  besten  des 
Caiciumsalzes  mit  Sabssäure  dargestellt.  Sie  krTstallisirt  in 
rhombischen  Prismen  und  löst  sich  in  637  Thin.  Wasser, 
wogegen  die  ammoniakhaltige  Säure  zur  Lösung  1576  Thle. 
braucht.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  «chwer,  in  Aether  kaum  lös- 
lich. Mit  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  giebt  ihre  Lösung  eine 
morgenrothe  Färbung.  In  Mineralsäuren  löst  sie  sich  auf  und 
fkUt  durch  Wasser  wieder  unverändert  aus.  Durch  Aetadcali 
wird  sie  nicht  angegriffen  und  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat zersetzt  sie  sich  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Bei 
der  trockenen  Destillation  spalten  sich  2  Mol.  Kohlensäure  ab 
und  es  destillirt  ühdamid  (Öxypyridin)  über.  Der  AeihyUUher 
C7HsN05(CtHs)s .  HtO  krystallisirt  in  langen,  seidaiglänzenden, 
bei  80  bis  81^  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  g^ebt  drei  Reihen 
von  Salzen.  Das  BUiamfMmiumaaiz  C7Hs^05pb(NH4)  bildet 
durchsichtige,  leicht  verwitternde  Nadeln,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht Ammoniak  und  es  scheidet  sich  das  zweibasische  Salz 
aus.  Das  Bleüah  {GiR%liO^)%Pht  aus  dem  vorhei^dienden 
Doppelsalze  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  dargestellt,  scheidet 
sich  in  Form  käseartiger  Flocken  ab,  welche  sich  bald  in  lange, 
seidegl&nzende  Nadeln  verwandeln.  Das  zweibasische  Bleüah 
CrHsNOBPb  f&Ut  durch  Ansäuren  der  Lösung  des  Bleiammonium- 
sahses  mit  Essigsäure  als  ein  feines,  weifses,  mikrokrystallinisdies 
Pulver  aus,  welches  sich  in  reinen  und  unter  Kohlensäure^it- 
Wicklung  auch  in  kohlens.  Alkalien  auflöst.  Das  BleieObenatB 
CrHsNOsPbAg,  ein  weifses,  schweres,  im  Wasser  unlöslicheB 
Pulver,  und  daa  Bletbaryumeak  (C7HtN06)tPbftBa .  3BtO,  fioine 
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kurze,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  lOsHche 
Nadehi,  werden  durch  Vermischen  heifser  Lösungen  des  Blei- 
ammoniumsakes  mit  Silbemitrat  und  Chlorbaryum  erhalten.  Das 
BleOcaliumMah  CrHsNOtf PbE .  3  HtO  durch  Auflösen  des  zwei^ 
basischen  Bleisalzes  in  kohlens.  Kali  gewonnen,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  löslich.  Das  Säbersah 
CrHsNOftAgt  durch  Fällung  der  Säurelösung  mit  Silbemitrat 
erhalten,  bfldet  einen  gallertartigen,  in  kochendem  Wasser  lös* 
liehen  Niederschlag.  Das  aus  dem  nadeiförmigen  Calcimnoheli* 
donat  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  entstehende  Calcium' 
amim&nv4m$alz  (siehe  oben)  bildet  sechsseitige  Prismen  von  der 
Formel (Ci4H8NtOio)tCa6. 8 H9O.  Das  zweibasische  Caleiumsalz 
C7HsN06Ca.2HtO  krystallisirt  in  seidenglänzenden  nadeiförmigen 
EjystaUen.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  vorhergehenden 
Salzes  mit  Ealkwasser  versetzt,  so  scheiden  sich  durchsichtige, 
in  Wasser  kaum  lösliche  Prismen  des  dreibasischen  CaleiumsaheB 
(C7HsN0ö)tCaa  aus.  Das  Caldumammoninmaalz  C^HiNO^Ca 
(NH4).2HiO  entst^t  beim  Vermischen  einer  Lösung  des 
Ammonsalzes  mit  Calciumchlorid.  Von  den  Halogenderivaten 
der  Ghelidammsäure  wurden  dargestellt  :  Bromchelidammaäure 
CrHsBrtNOs .  2  H|0  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  in 
Wasser  vertheilte  Säure.  Sie  krjstallisirt  aus  heüsem  Wasser 
in  langen  &rblosen  Nadehi  oder  Prismen,  welche  an  der  Luft 
verwittern  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich, 
sind.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  2  Mol.  Eohlensäure  ab  und 
geht  in  ein  bromhaltiges,  leicht  sublimirendes^  aus  perimutter- 
glänzenden  Blättern  bestehendes  Amid  über.  Das  Süiersab 
CrHBrtNOftAgt  durch  Fällung  der  in  Wasser  gelösten  Säure 
mit  Silbemitrat  erhalten,  ist  ein  aus  verfilzten  Nadeln  bestehender, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Chlarchelidamfnsäure 
CiHfCltNOö .  HaO,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische« 
Lösung  der  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  feiirfan,  durchsich- 
tigen, bttschelfBrmigen  Nadeln^  welche  an  der  Luft  verwittern 
und  ein  asbestartiges  Aussehen  erlangen.  In  Wasser  löst  sie 
sich  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  auf.  Bei  höherer  Tem- 
peratur spaltet  sie  EoUensKure  ab  unter  Bildung  eines  gechlorten^ 
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iü  Nadeln  sobllmirenden  Amids.  Das  SUBersalz  CrClsNOsAgi 
und  da«  BUiaalz  (C7CltN05)2pb8  sind  krystallinische  Nieder- 
acfaläge.  Jvdehdidammsäure  C7H8JSNO6  dnrdi  Eintragen  Ton 
Jod  in  die  alkalbche  Säurelttaung  erbalten,  bfldet  eine  am 
langen  feinen  Nadeln  bestehende  filzartige  BjyetaHmaBHe,  die  in 
warmem  und  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer 
nnd  in  Aöther  unlöslich  ist.  Bei  gesteigerter  Temperator  ser 
setKt  sie  sich  unter  Entwicklang  von  JoddSmpfen.  Erhitzt  man 
Chriidammsfture  auf  250^,  so  entsteht  unter  Eohlensäureabspal- 
tung  Chelamid  (Oxypyridifi)  CsHsNO.  unmittelbar  rein  erhüt 
man  dassdbe,  wenn  man  das  Bleisalz  der  trockenen  Destillation 
unterwirft  Es  bildet  sich  auch  beim  Ueborgiefsen  der  CheUäun, 
welche  bei  der  trockenen  Destillation  der  ChelidonsStire  als  An- 
hydrid «halten  wird,  mit  concentrirtem  überschüssigem  Ammo- 
niak. Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei  G2* 
schmelzen  und  an  der  Luft  leicht  verwittern.  Das  wasserfreie 
Amid  schmilzt  bei  95  bis  96®;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leidit, 
in  Aeiher  schwer  löslich.  Wasser  löst  bei  15^  9gleicheTheiIe*(?) 
auf.  Mit  Sfturen  vereinigt  es  sich  zu  schön  krystaüisirenden 
Verbindungen,  beim  Erhitzen  mit  Ziinkstaub  giebt  es  Pyridm. 
Das  PlatinsaU  (CßHsNO  .  HCl),PtCfl4 .  HjO  wird  in  grofsen 
rhombischen  dunkelgelben  Säulen,  welche  an  der  Luft  leicht 
verwittern  nnd  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  abgeschieden.  Mit 
Quecksilberchlorid  giebt  das  Amid  die  Quecksilberverbindmg 
C6H5NO  .  HgCIg,  das  Chdamidckhrhydrat  CsHsNO .  HCl  mm 
gleichfUls  krystallinischen  Niederschlag  der  Verbindung  CsH^O . 
HCl .  2  HgCIs.  Das  Chelamid  verbindet  sich  mit  Sflbemitrat  zu 
einer  in  Wasser  löslichen,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden 
SaberverUndungQ^^^O  .  HNOs  .  AgNOs,  welche  beim  Erhitzen 
schmilzt  und  dann  explodirt.  Erwärmt  man  chelidons.  Anilin, 
so  schmilzt  es  unter  Kohlensäureentwicklung  und  die  Schmehe 
besteht  dann  aus  einem  Anilid  C11H19NO4.2HSO.  Dassdbe 
kxystaHisirt  in  Nadeln;  in  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslidi, 
hdfs^s  Wasser  löst  jedodi  beträchtliche  Mengen  davon  auf  und 
die  hdA  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
ErystaDbrei.  In  Säuren  löst  es  sich  ohnls  Veränderung  und 


•^  Delydraoetf&ore.  \  f  g J 

dnrch  Wasser  widkr  abgeschiefetf.  Mit  Silbemitrat,  PlatincUorid 
nni  SnUnnat  g^t  es  keine  Yerbindungeii  ehii  Bei  der  Um- 
waiidfamg  to  Chdidonaäure  mit  Schwefriammofii:  bildet  aioh 
Beben  Chelidammsäare  in  germger  Menge  eine  schwefelhaltige 
Sinre,  deren  Caleinmaalz  sich  dnrdi  seine  grüne  Farbe  aus* 
aeiobnet.  Ferner  entsteht  bei  der  Absclieidung  der  Chelihydron* 
Stare  eine  andere  schwefdlhaltige  Sfiure,  deren  Salae  roth  geförbt 
sind  und  endlieh  eine  dritte  schwefelentbaltende  Verbindung  bei 
der  Behandlung  des  Caldumchelidonats  mit  Calciumbydn^oaulüd, 
deren  krystaUisirtes  Caldumsalz  durch  Säuren  in  oxals.  Kalk 
und  einen  Mchtigen,  nach  Asa  foetida  riechenden  K^er  aeiv 
fiüh.  I>nroh  Jodwasserstoffsfiure  und  amorphen  Phosphor  wird 
die  Cbelidons&ure  in  Hydrochelidcngäure  übergeführt 

Nach  E.  Nölting  und  A.  Collin  (1)  verbindet  sieh 
die  o^RfrMindiearbimBämre  (OhincUnsüure)  mit  Phenolen.  Wird 
sie  mit  Phenol  und  Sdiwefelafture  auf  120^  erhitzt,  so  bildet  sieh 
ein  Condensationsprodnct  7  das  sich  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe  Ifot«  Mit  BM&roin  condeniirt  sie  sich  schon  ohne  Zo- 
satE  eines  Wasser  enteiehenden  Mittels  bei  etwa  200^  ulld 
liefert  einen  dem  Fluorescein  ähnlichen  Köiper,  welcher  bromirt 
einen  eoainartigen  rothen  Farbstoff  giebt 

W.  H.  Perkinjun.  und  C.  Bernhart  (2)  haben  das 
Stndinm  der  DAydraceMtwre  (3)  wieder  aufgenommen.  1)  Mischt 
man  Überschüssige  Hydraxtflaminlösimg  mit  einer  aiemlich  eon-r 
CQBtrirten  Lösung  von  dehydracets.  Kali,  so  trübt  sieh  die  Flüssig- 
keit unter  Abscheidung  eines  krystallinisdien  KOrpers,  welcher 
ans  Alkolud  undorystalliBirt  eine  farblase  kiystallinische  Masbe 
Intdet  Die  Verbindung  besitst  die  Zusammensetssung  eines 
Dehydraceioxima  GiHgOtCCNOH)  :  CgHsO«  +  NH|OH  ^  CyHt 
OtC(NOH)  +  HtO.  Die  alkoholische  Lösung  ninmit  auf  Zu- 
sailK  eines  Tropfens  Eisenchlorid  eine  intensiv  purpurrothe  Fär- 
bung an.  2)  Wird  die  Lösung  des  Kaliumsnkes  der  Dehydra- 
cetsänre  mit  einem  Uebersckusse  einer  aiemlich  eoncentrirten 
LüBüog  von  Bhmylkydramik  und  der  berechneten  Menge  keihlanA. 

(1)  Ber.  1S84,  26S.  —  (2)  Ber.  18S4,  1628.  —  (8)  JB.  f.  1876,  672,  604, 
763;  f.  1878,  707. 


Kali's  versetst,  so  sdieidet  sieb  iMieh  248t0iidigem  Stehen  ein 
gelber^  krTstallimseher  Niedersckkg  ab.  CsHgO«  -)-  QH5NH- 
NH,  —  CsHuO^N-^NHOeHs+HtO.  Die  ans  Alkobol  nrnktTstal* 
liairte  V^bindung  CsHgOaN-NHCBHft  bfldet  gUteende  gelb  ge- 
färbte Tafeln,  die  bei  200^  erweichen  nnd  bei  207*  unter  Zersetsnng 
sohmelaen.  Sie  löst  sidi  in  kohlens.  Natron  nnd  Ammoniak  in 
der  Kälte  schwer^  leichter  beim  Erwärmen.  Aniaerdem  eni- 
stdit  noch  bei  der  Beaotion  ein  zweiter,  bei  160^  scfamelsen* 
der  Körper,  der  noch  nicht  nntenncht  ist.  3)  Die  Darstelhmg  (1) 
der  M^onobromdehydraeeisäwre  CgHtBrO«  wurde  so  abgeSadei^ 
dafii  keine  Harsbildung  auftrat  Reine  Debjdraeetsäure  wurdie 
in  Portionen  Ton  5  g  in  Chloroform  gdöst,  dann  unter  Znsais 
von  etwas  Jod  ein  deberschufs  von  Brom  zugegeben  and  das 
Plroduct  etwa  Vs  Stunde  auf  dem  Wasserbade  auf  50  bis  GO* 
erwärmt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  und  ümkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  bekommt  man  die  Säure  in  langen  farb- 
losen Prismen,  die  bei  136  bis  137*  schmelzen.  Lä&t  man  die 
Säure  etwa  14  Tage  mit  einem  Ueberschusse  einer  coneentrirten 
alkoholischen  KalilOsung  bm  35  bis  40^  stehen,  so  entstellt 
Oaydehydraoeitäure  CgHvBrO«  +  KOH  «  C8H7(OH)04  +  EBr. 
Das  JEteactionsproduct  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  daa  FiitrsI 
angesäuert,  wobei  ein  Gemenge  von  Oxy-  und  unyeränderter 
Bromdehydraeetsäure  abgeschieden  wird.  Durdi  Chlorofiorm 
wird  die  letztere  Säure  leidit  ausgezogen.  Der  RtLckstand,  ans 
Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  eine  mikrokiystalUnische  Masse. 
Die  Ozysäure  sdlimilzt  bei  250  bis  255®,  ist  in  heitsem  Wasser 
sdiwer  lÖsUch,  l^dit  löslich  in  Ammoniak  und  k^Aloas.  Natron. 
Eisenchlorid  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lösung  eine  intoi- 
siv  roth-violette  Färbung.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt 
die  Säure  untw  Verkohlung.  Das  SäiersalB  CgHsOsAgs  stdlt 
eine  hellgelbe,  amorphe  Masse  dar.  Die  zweibasische  Natur  der 
Säure  bedarf  jedoch  noch  einer  Bestätigung.  4)  Wird  Oxyde- 
hydracetsäure  mit  einem  Ueberschusse  von  EiSsigBäureanhydrid 
2  Standen  gekocht,  nach   dem  Abkühlen   mit  Wass^  versetzt 

(1)  Oppenheim  und  Precbt»  JB.  f.  1876,  578. 
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und  mit  Aetiher  ausgeschüttelt^  so  hinterbleibt  beim  Yerdnnsteii 
desselben  eine  farblose  krjstallinische  Masse^  das  Acetat  der 
OafydehydraceUäwre  C8H704(0-C|H80).  Es  schmilzt  bei  165 
bis  167^9  ist  in  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  leicht^  in  Aether 
und  Sdiwefelkohlenstoff  dagegen  schwer  löslich.  Die  alkoholische 
LOsnng  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwachgelbe  Färbung. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  zersetzt  unter 
Rückbildung  von  Oxydehydracetsäure.  5)  Bei  der  Einwirkung 
▼on  Alkalien  (1)  auf  Dehydracetaäure  in  der  Rfilte  entsteht 
zunächst  Aoeiylesngßäwre  :  CgHgO«  +  2H|0  =  2CHsC0- 
CHs-COOH.  Letztere  wird  dann  durch  Kochen  mit  Alkalien 
sofort  in  Aceton  und  Ekisigsäure  zerlegt.  Beine  Dehydracet- 
säure  wurde  mit  ziemlich  concentrirtem  alkoholischem  Kali  ge- 
mischt und  etwa  14  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen ;  das  Product  wurde  mit  Wasser  versetzt^  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Eis  gemischt^  wobei  sich  unveränderte  Säure 
ausschied^  welche  durch  Filtriren  entfernt  wurde.  Wurde  dann 
das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen  und  derselbe  bei  niedriger 
Temperatur  verdunstet ,  so  hinterblieb  eine  kleine  Menge  eines 
in  Wasser  leicht  löslichen  dicken  Oeles.  Auf  Zusatz  von  Eisen- 
ohlorid  entstand  in  der  wässerigen  Lösung  desselben  eine  pracht- 
voll violette  Färbung.  Wurde  das  Oel  mitWasserdämpfen  destillirt, 
00  konnte  im  Destillat  Aceton  nachgewiesen  werden. 

R.  Michael  (2)  hat  durch  Oxydation  der  CollidinmotKh 
carionsäure,  aus  Collidindicarbonsäureäther  bereitet,  eine  Reihe 
von  Pyrütincarbonsäuren  synthetisch  erhalten.  CoUidtndicarhon' 
säureäihet^  nach  der  Methode  von  Hantzsch  (3)  dargestellt, 
wird  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  am 
Rückflufskflhler  erwärmt,  das  gebildete  Kaliumsalz  mit  Salz- 
säure zersetzt  und  die  GoUidindicarbonäthersäure  C6(CH8)8N 
(0OOCiH6)CO0H  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Aethersäure 
krystaDisirt  aus  Wasser  in  langen  glänzenden  Prismen  mit 
2  Mol.  Krystallwasser,  welche    bei    120^  entweichen.     Sie    ist 

(1)  JB.  f.  1876  y  678;  vgl  dsa  Verhalten  der  iMydroftensoyJett^jtore, 
dieser  JB.,  weiter  unten.  —  (2)  Ann.  Chem.  99ft,  121.  —  (8)  JB.  f.  1882, 
491 ;  f.  1888,  667. 
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leicht  ISaKcb  ia  kaltem  WfMor  uad  h^i&em  AJUkoli^  4^1ir  achwer 
in  Aether  und  achmibt  bei  157^.  Das  8äb^9mh  iSkS-i^O^ 
KA^ .  HgO  »cbeidet  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  Sflberozyd 
in  kleinen  glänzenden^  n^onoklinen;  luftbeatändigoii  Prismen  ab, 
welche  bei  130^  ihr  Wiuwer  verli^eii.  Das  ZMi9ah  (CuHu 
N04)tZn  .  5  HiO  >  durch  Kochen  der  wässerigen  LQsnng  der 
Aethersäore  mit  Zinkoxyd  oder  Zänkourbonat  dargesteUt,  bildet 
lange,  glasheUe^  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sdiver 
iQsUche  Prismen;  welche  an  der  Luft  Terwittem,  Das  Oodminm- 
80le  (CiiHiiNO«)^  .  4  HsO,  auf  dieselbe  Art  bereitet,  schiebt 
in  eeidenglänzenden  PriBmen  an,  welche  bei  120^  ihrWaaser  ter* 
lieren  und  dieadlben  L(Sslichkeitsyerhältnisse  wie  dAs  ZiiUcsals 
zeigen.  Das  Kupfersalz  (GiiHi4N04)sCa  ateilt  am  violettes 
Pulver,  bestehend  aus  mikroskopischen  Sohttpfpchen,  dar.  Dai 
CalciufMalz  (CiaHi^NOijbCa  .  3  QfO  scheidet  sich  in  ana  {eineu 
Nädelchen  bestehenden  KrystaUkrusten  aus,  wdehe  bei  t8(F  ihr 
Wasser  verlieren  und  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  sind. 
Das  Boxyumaaiz  (CnHiiNOOtBa  wird  aua  Alkohol  mit  1  MoL, 
aus  Wasser  mit  3  Mol.  Wasser  erhalten.  Das  KaÜMimBaU 
krystallisirt  in  strahligen,  zerAieTslichen  Massen.  Das  GUcrkfdrai 
C1SH15NO4  .  HCä  wird  in  durchsichtiigen^  dicken,  wjjrfatähalieheQ 
Krystallen  erhalten,  welche  bei  178^  miter  Safassämneal^abe 
schmelzen.  £b  ist  sehr  leicht  löslich  im  hmfeem  AlkoM  und 
Wasser.  Das  Platindoppelsalz  (Gt^i^Q^  .  Ha). «  PtCU  .  8HsO 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  roibßo,  stark  ^änaanden  Tafeln, 
aus  Wasser,  worin  es  lekht  lOslixA  iat,  in  greisen  breiten  Pris^ 
men.  Das  wasserfreie  Salz  schmilat  M  319^<  Beider  tiMkenea 
Destillation  der  Aethersäure  geht  unter  Kohleoaäuree&twif^elmig 
Collidinmonocarbonaäureätker  C6H(CHa)|N-COOQ|H«  ak  m 
farbloses,  schwach  aromatisdi  rieehendes,  bei  256  bia  256^  sie- 
dendes Od  über,  welches  bei  15^  ein  spec*  Qewtoht  IfiSlb  hat 
und  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chlorofqnn  sich  kicket  lOst 
Sein  Platindoppehah  (C!iiH,^0> .  HCDt .  PtCU  bratailiairt  ia 
dicken  rothgelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  welche 
bei  193^  au  einer  dunkehrotheü  nüsaigkeit  schmelzen.  Der 
Aether  verdnigt   sich   schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
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Jodniethyl  zu  ebier  m  langen  seidenglänzondeii  Nadeln  krj8tal>- 
lisirenden  Jodmethylv^rhindung  CnHisNOt  •  CHsJ,  welche  «ehr 
leicht  Ittsliäh  in  Wasser  und  Alkohol^  onlösUch  in  Aether  ist 
imd  bei  128^  ediinilzt  ;  Der  Aether  wird  durch  längeres  Er- 
wftrmen  mit  aUibholiBchem  Kali  verseift  und  die  froie  OaUidin^ 
monoearbonsäura 'Ü^ii^Oi  .2  H^O  in  kuraen^  in  Wimser  sehr 
leicht  löslichen  FrisotLen  erhalten,  welche  bei  100^  ihr  Wasser 
Terlieren.  DieiS^ilre  8c}iml0t  bei  110^,  waaserfirei  erst  bei  156^ 
Das  KaUwnMoh  C»Hi»NOtK  stellt  ein  gelbliches,  zerflie&liches 
Pulver,  das  OoMumsak  (C9HioNOt)iCa  .  H«0  ein  in  Wasser 
lösKches,  schleckt  kr^stalUsireKules  Pulver  dar.  Das  Chleriydrat 
G^HaNOa  .  HCl  bildet  günaende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliehe  Nadeln  oder  Prismen,  das  PloHndoppd^alz  (C^HnNO«. 
HCl),.Pi£!l4.H»0  dicke,  gelbrothe,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Tafeln.  Durch  Oxydation  mit  der  bsrechneten 
MfiBgie  Eaüompermaagamai:  geht  die  Colüdinoarbonsönre  in 
Luiiddndioarbonsäwe  über  :  CbHioNO»K  +  2  EMsdlOi  =  C9H9 
NOiEt  +  9MnO«  4-  KOH  -f  H^O.  Die  vom  Braunst^  ab- 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  sodann  mit 
Bleinitrat  versetsk  ^nd  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden 
Prismen  mit  IVs  Mol.  Erystallwasser,  welche  schon  an  der 
Luft  'dasselbe  verlieneU;  ist  in  kaltem  Wasser  schwer^  in  heifsem 
leichter  löi^Ueh,  fast  unlöslieh  ,  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
'wasserfineie  Säure  fK^hmilzt  bei  24b^.  Silbermtrat  erzeugt  eine 
gelatinöse  Fäilung,  welche  beim  EüOchen  krjstallinisch  wir«L 
Bleinitrat  scheidet  rhombische  Tafeln  ans.  Djap  Calernmaatk 
CL^tNO^Ca  stellt  «ndeutlieh  krystallinische,  in  Wasser  leieht 
lösliebe  Erattfeen,  das  Itagneanmsalz  C^H^NO^Hg  •  3HfO  kry- 
stallinische  Binden  dar.  Das  Plaiindoppelaalß  (£ldHiN04 .  HCl)i 
PtOU  .  6  HtO  bddet  goldglän^ende  rhombische  Sehüpfiehen, 
welche  in  Wasser  imd  Attuihol  leicht  löslich  siad.  -  Die  zweite 
durch  Oxydation  der  CoUidinearbonsäuce  mS^ .  4  JMEol.  Ealmm^ 
penuanganat  entstehende  Säore  ist  die  FicoUainQtKirbotuäufe 
C6H(CH,)N(COOH)8  .  2  H2O,  feine  wei&e  Nadehi,  welche  ihr 
Erystallwasser  bei  100^  verlieren.     I^vl  SiWt:  ^i^  9^  erhitzt, 
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&rbt  sie  sich  Schwans  und  schmilzt  bei  238®  ontar  starkem 
Sißhäumeii.  Das  Sübersalz  CgHiNO^Ags  ist  ein  Tolnminüsery 
lichtbeständiger  Niederschlag.  Das  Barywmsalz  (C9H4N06)tBat 
ist  ein  amorphes ,  sandiges  Polver.  Die  Picoüntricarbonsänre 
▼erbindet  sich  nicht  mit  Minerakinren  und  liefert  auch  kein 
Platindoppelsalz. — Beim  Erwärmen  der  CoüidincarbonsäQre  mit 
6  Mol.  Permanganat  entstdit  als  letetes  Oxydationsproduct  die 
Pyridinteiracarbonääurt  CkHNCCOOH)«  .  2  H«0.  Die  durch 
2jersetzung  des  Eupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene^ 
in  feinen  Nadeln  kxystallisirende  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  schwer  Idslich  und  schmilat  bei  188^ 
ohne  sich  2ai  ftrben  unter  starkem  Schäumen.  Die  Lösung  der 
freien  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelblichen,  flockigen 
Niederschlag,  mit  Chlorbaryum  eine  starke,  weifse  Füllung  des 
Burywn&alzes  CsHNOgBat .  2 Vs  H9O.  Eupferacetat  oder  Kupf»- 
sulfat  geben  mit  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  sofort  hellblau- 
grüne,  in  Wasser  und  ESssigsäure  unlösliche  Fällungen  des 
Kttpferaalaea  C9HN08CSug  .  2^1%  HaO.  Silbemitrat  erzeugt  einen 
gelatinösen  Niederschlag,  welcher  sich  am  Lichte  dunkel  filrbt 
Beim  ESrhitzen  zersetzt  sich  das  Silbersalz  plötzlich,  indem  es 
yerglimmt 

£.  J.  Jones  (1)  untersuchte  das  Verhalten  der  a-Meikgl- 
propj/l-ß-oonfbuttersäure  beim  Erhitzen.  Die  Säure  wurde  ans 
MkhylpropylaceUBsigäik^  CioHigOs,  einer  öligen  Flüssigkeit, 
welche  bei  215  bis  217<^  siedet  und  bei  IV  das  spec  Gewicht  0,9675 
hat,  bereitet.  Zu  10  g  des  Aethers,  in  100  g  Alkohol  gelösl^ 
wurde  die  doppelte  Menge  vierprocentigen  Natriumamalgams  in 
kleinen  Portionen  hinzugegeben  und  aus  den  erhaltenen,  nicht 
krystallisirenden  Natriumsalzen  wmrde  durch  Ansäuern  ein  gelb- 
liebes  Od  abgeschieden,  weldies  mit  Wasser  und  Zinkcarbonal 
erwärmt  das  ZüJuaU  (C8Hi508)tZn  der  Säure  lieferte.  Das- 
sdbe  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Durch 
Zersetzen  des  Sakes  mit  Schwefelsäure  und  Aussdiüttohi  mit 
Aether  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  dessdben  die  Säure, 

(1)  Ann.  Chem.  MS,  287. 
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welche  nun  der  trocktaen  Destillation  nnterworfen  wurde.    Bei 
170^   beginnt    die    Zersetzung    und    es    destillirt    Acetaldehyd 
über,  währ^d  der  Rückstand  erst  bei  190*^  siedet.    Das  hierbei 
erhaltene  Destillat  erwies  sich  nach  der  Analyse  des  BUhersahea 
CeHuOiÄg    als    Methylpropylessigsäure.      Durch    Kochen    des 
Methylpropjlacetessigäthers  mit   einer  verdünnten  alkoholischen 
E^alilauge  wird    derselbe  zersetzt   unter    Bildung   von    MethyU 
propylaeeton  und  MethylpropyUsngaäure.   Das  nach  der  Gleichung 
CHsC0-C(CH8,  CsH7)-COOC,H5  +  2NaOH  =  CH»-CO~CH 
(CH8,CsH7)  +  NajCOs  +  C^HsOH  entstehende  Keton  ist  ein 
farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  bei  142  bis  147^  siedet. 
A.  Albitzky  (1)  hat  aus  der  ^-Dipropyläthjlenmilchsäure 
nach  zwei   auf  Wasserentziehung    beruhenden    Methoden    die 
ß-Dipropylacrylsäure  (C8H7)i=OCH-COOH  erhalten.    Es  wurde 
entweder  zu  etwas  mehr  als  2  Mol.   Phosphorchlorür   die  äthe- 
rische Lösung  von  3  Mol.  ß-Dipropyläthylenmilohsätire  in  kleinen 
Portionen  hinzugefügt,   am  Rückflufskühler  erwärmt,    das  Pro- 
duct  mit  Wasser  zersetzt  und  die  Säure  mittelst  Aether  ausge- 
zogen, oder  nach  der  zweiten  Methode   die  j3-Dipropyläthylen- 
milchsäure  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  die  erhaltene  Säure 
mittelst  ihres  Zinksalzes  gereinigt.     Sie  ist  eine  harte,  weifse, 
krystallinische  Substanz,  welche  sich   schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst.      Aus   Benzol  krystallisirt 
sie  in  radial  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  80  bis  8P  schmelzen 
und  bei  73^  erstarren.     Die  Salze  wurden  durch  Sättigen   der 
Säure    mit    den  Carbonaten  dargestellt.      Das    Kalium-    und 
Natriumsalz  sind  nicht  krystallisirende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Syrupe.      Das   Lühiymsalz   CgHisOtLi  «  2  HfO 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggregaten  ans,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich   sind.     Das  Galdumsal» 
(C9Hi508)sCa  .  HsO,  aus  Alkohol  in  radial  gruppirten  Nadeln 
krystallisirend,  und  das  Baryumsalz  (C9Hi508)sBa  .  HfO   sind 
beide  in  Wasser  schwer  löslich.     Das   Zinkaalz  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  fast  unlöslich.     Das  schwerlösliche  Kupfersalz  bil- 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [2J  M%  209  \    Ber.  1884,  16  (Aom.). 
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a0i  dendritisGlie  Aggregate^  dsä  £&&a£r(QH]sOk)tPb.2VfH,0 
iaikroskopische,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Da»  Silier- 
$alz  i»t  in  Wasser  unlöslich. 

A.  W.  Hofmanti  (1)  hat  j^tKt  die  bei  der  DarsteUong 
der  primäi^n  Alkylamine,  welche  durch  die  Einwirkung  von 
Brom  in  alkalischer  Lösung  auf  Amide  erhalten  werden  (2)^  als 
Nebenproduot  auftretenden  Nürile  näher  untersacht  Es  ent« 
Stehern  hierbei  die  den  Aminen  entsprechenden  Nitrile.  Der 
Versuch  wurde  mit  dem  Amide  der  Nonoxylsäure  durchgeführt 
Läfst  inan  eine  Mischimg  von  3  Mol.  Brom  and  1  MoL  üfanyl- 
amid  möglichst  ächnell  in  eine  lOproemtige  Katronlauge  ein- 
fliefiien  und  destillirt  das  Nitril  mit  den  Wasserdämpfen  über, 
so  erhält  man  eine  gelbe,  bei  198  bis  200^  siedende  Fittssigkeity 
w^riche  als  Ootomträ  erkannt  wurde :  C^nCONH«  +  3  Brt  -f 
8  MaOH  =«  C7H15CN  +  6  NaBr  +  Na^COs  +  6  HtO,  Die 
Ausbeute  an  Nitril  beträgt  25  bis  30  Proc.  Das  Nitril  geht 
leidit  dm'ch  24stündig60  Stehen  mit  dem  gleichen  Grewichte 
concentrirter  Sdiwefelsäure  in  Odylamid  C^HiftCOSma  über. 
Dasselbe  schmikt  bei  105  bis  106^  und  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich^  in  heilbem  etwas  leichter  löslich.  Dear  aus  diesem 
Amid«,  einelrleiy  ob  letsteres  aus  Fuselöksapryteäure  oder  Non- 
oitylsäure  gewonnen  wbrdedft  war,  durch  alkalisehe  Bromlösnag 
erhaltene  gemisdbtl»  Samatof  CCH-NHCCHi»),  -17H(CVB[iaO)] 
aeigte  j^tst  auch  ein0n  anderen  SdilnelzpuJikt^  nämlich  100  bis 
1020  (3).  Die  jaus  dem  Nitril  eriialteiie  OeiawgUävirt  sohnnlst 
bei  13  bis  14*  und  siedet  b^  234  bis  23&>;  Zu  ganz  densdben 
Köt*p^lrti,  Amid  und  gemischtem  Harnstoff/  mit  denselben  Con- 
stauten  gdingt  iban,  wenn  man  von  den  O^oxylsäuren  des 
Heradeum-  oder  Cocostiuisöles  ausgeht  Mit  Hufe  einer  alka- 
lischen Bromlösubg  kann  man  daher  von  den  höheren  Fettaämren 
sm  den  nächst  niedrigeren  gelangen  tmd  wurde  diesor  VeiBQch 
Von  der  Nowxtyl-  bis  2Ur  QuintoQDyUäuT4  ,  dxurohgeAihrt  IXe 
beobaditeten  Siedepunkte  der  Nitrlle  und  iäehmelapunkte  der 

! 
(1)  Ber.lSS4,  1406.—  (2)  JB.  f.  1882J  469  (ygl.  suoh  diesen  JB.  8. 1079  f.). 

—  (8)  JB.  f.  1882,  807;  dsselbst,  8.  808  Z.  18  lies  100  Btstt  120,  Z.  21  120 

statt  100.  ' 
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AmiAi  sttid  folgende  :  bei  der  S&ptoxyUäure  170  bis  180^  be- 
si^BngBweise  95  bis  96^,  bei  der  Bextoxylaäure  150  bis  155^ 
und  100*^  endlick  bei  der  Quintoxylsäure  138  bis  142^  und  101 
bii  102^  (?)  Je  mehr  man  aber  in  Aeat  Reihe  niedersteigt,  desto 
mehr  tritt  die  Nitrilbildung  g^en  die  Aminbildung  zurück. 

F.  Er  äfft  und  J.  Bürger  (1)  haben  einige  höhere 
Homologe  des  Aootylehhrid$  untersucht  und  für  die  Sfturechloride, 
sewie  auch  für  die  Phenyl-  und  p-Eresyläther  dieser  höheren 
Fettsäuren  eine  charakteiistische,  regelmäfsige  Zunahme  des 
Sdintöhi-  und  Siedepunktes  (bei  15  mm  Druck)  gefunden.  Das 
Lauryhklond  OisHasOCl  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  142^5^,  welche  beim  Abkühlen  krystallinisch 
erstarrt  und  bei  —  17*  wieder  schmilzt.  Durch  Erwärmen 
molekularer  Mengen  ron  Chlorid  und  Phenol,  resp.  p-Kresol 
wurden  Phenyllaunnai  CijiuOf,  welches  aus  Weingeist  in  perl- 
maitergl&nzenden  Blftttchen  krystaUisirt,  bei  24,5^  schmilzt  und 
bei  310^  siedet,  und  p-Kreayllaurinat  CigHsoOi,  das  bei  28^ 
schmilzt  trad  bei  219,5^  siedet,  erhalten.  Das  Myristylchlorid 
CiiHtTOCl  schmilzt  bei  —  1^  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig.  Der  Siedepunkt  li^  bei  168^.  Das  in  der  angegebe- 
nen Weise  dargestellte  fktnytmyristaA  CsoHstOs  besafs  den 
Sdmielzpunkt  86^  imd  Siedepunkt  2SKl^y  das  p-KreayUnyrüUU 
CfiHuOt  den  Scbmelzpunkt  39<»  und  Siedepunkt  239,5». 

K  H.  Chittenden  und  U.  E.  Smith  (2)  haben  Ihre 
umfangreichen  Studien  über  PeilmüiMäuire  und  Pahnüine  mit- 
getheilt.  Reine  Palmitinsäure  wurde  aus  dem  Wachse  von 
Myrica  coriforay  welches  nach  Moore  zu  Vs  aus  Palmitin  und 
zu  Vd  AUS  Palmitinsäure  neben  einer  kleinen  Menge  Laurin 
resp.  Laurinsftrare  besteht,  durch  Verseilung  mittat  Natron- 
lauge erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  schwimmende  körnige  Masse  abgenommen, 
in  WassM*  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Säure 
wurde  dann  in  95procentigem  Alkohol  gelöst  und  die  beim  £r- 
kaltea  erhaltenen  Erystalle  aus  heifeem  Alkohol  umkrystaUisirt. 
Der  Schmelzpunkt   der    so  erhaltenen  Palmitinsäure    lag    bei 

(1)  Ber.  1S84,  137S.  —  (2)  Am.  Ghem.  J.  •»  ^11. 
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61,6  bis  62fi5^,  der  Erstammgspankt  bei  59^  reep.  60^0&». 
Die  Löslichkeit  in  absolatem  Alkohol  beträgt  bei  19,5^  9^ 
bis  9;428  Proc.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Palmümsäure 
wurde  nicht  durch  Fällung  mittelst  Calcium-  oder  Baiyumdilond 
oder  Bleiacetat  ausgeführt^  da  Sie  fanden,  dafis  diese  Salee  der 
PalmitinBäure  durch  Wasser  und  essigsäurehaltigen  Alkohol 
Zersetzung  erleiden  und  femer  von  absolutem  Alkohol,  wie  Ver- 
suche lehrten,  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  ^öst  werden. 
Die  Säure  wurde  vielmehr  nach  der  Verseif  ung  durch  Salssänre 
abgeschieden,  mit  Wasser  gewaschen,  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  nach  dem  Verjagen  des  letzteren  gewogen.  Die  Synthese 
eines  der  drei  PalmMne  aus  Gljcerin  und  Säure  konnte  nicht 
erreicht  werden,  sondern  es  wurde  stets  eine  Mischung  aller 
drei  Palmitine  erhalten,  welche  dann  durch  Alkohol  getrennt 
werden  können.  Die  Löslichkeit  der  drei  Palmitine  in  absolutem 
Alkohol  (spec.  Gew.  0,787)  ergab  folgende  Zahlen  :  100  Theile 
Alkohol  lösen  bei  21^  0,0053  bis  0,0043  TheUe  Tripalmitin,  bei 
20^  und  270  o,2097  resp.  0,5040  Theile  Dipahnitin  und  bei  21« 
oder  22,50  4^1351  bez.  5,3060  TheUe  Monopalmitin.  Monopol- 
müin  krystallisirt  aus  Aether  in  rhombisohen  Platten,  aus  Alkohd 
in  kugeligen  Erystallen,  schmilzt  bei  63«  und  erstarrt  bei  62V4 
bis  62V4^-  DtpahnMn  schiefst  aus  Aether  in  warzigen  Massen, 
aus  Alkohol  in  gekrümmten,  zu  verzweigten  Gruppen  vereinigten 
Nadeln  an,  welche  bei  6V  schmelzen  und  bei  57«  erstarren. 
Tripahnüin  bildet  keine  gut  ausgebildeten  KrystaHe^  schmilzt 
bei  62«  und  erstarrt  bei  45,5«. 

A.  Schweizer  (1)  hat  zur  Vervollständigung  der  Reihe 
der  höheren  Fettsäuren  OokUeyl-  und  NondoeglcarbotMäure  dar- 
gestellt und  diese  mit  den  natürlich  vorkommenden  Gliedern 
verglichen.  Zur  Bereitung  der  Araohinsäure  wurde  JbrackitSl 
verseift,  die  Fettsäuren  durch  Salzsäure  abgeschieden,  dorch 
Pressen  von  der  beigemengten  Oel-  und  HTpogeasäure  bereit 
und  sodann  in  bekannter  Weise  mittelst  Alkohol  und  Salzsänr^gas 
ätherificirt.    Die  an   der  Oberfläche  sich  abscheidendea  Aether 

(1)  Aroh.  PhArm.  [3]  99,  763. 
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werden  abgenommen,  mit  beiTsem  Wasser  gewaschen  und  das 
80  gereinigte  Aethergemisch  der  fractionirten  Destillation  in 
laftverdünntem  Räume  nnterworfen,  wobei  smerst  Aetbjlpalmitinat, 
hierauf  Aethylaraehirtat  CtoHasOt^CsHs  üb^geht.  Letzteres 
siedet  bei  295  bis  298<>  (100  mm  Drack)  and  schmilzt  bei  49,5^ 
Meihylarachinat  CmHsbOs-CHs,  welches  bei  284  bis  286<' 
(100  mm)  siedet  und  bei  53^  schmilzt,  eignet  sich  besser  zur 
Trennung  der  Talgsäuren,  weil  es  nicht  so  leicht  bei  der  De- 
stillation Zersetzung  erleidet,  wie  der  Aethyläther.  Durch  Ver- 
seifung der  beiden  Aether  erhält  man  die  ArachinBäure  CtoH^oOa 
vom  Sdmielzpxmkt  75,5^.  Der  Versuch,  von  der  Araehinsäure 
zur  Stearinsäure  mittelst  Oxydation  genuschter  Eetone  zu 
gelangen,  war  nicht  ausführbar,  wohl  abor  konnte  NandeGylcar* 
h^msänre  C19H89-COOH  synthetisch  erhalten  werden,  indem 
man  SUarylaldekyd  mittelst  Qnkstaub  und  Eisessig  in  Octdmyl' 
aJkohol  verwandelte,  letzteren  mit  gelbem  Phosphor  und  Jod  in 
das  Oetdecyljodid  überfUhrte  und  daraus  nach  der  Methode  von 
Conrad  und  Limpach  Octdecylacetessigäther  bereitete, 
welcher  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  EaU  die  freie  Säure 
lieferte.  Oetdecyljodid  C18H87J  krystallisirt  aus  Petroleumäther 
in  kleinen,  glänzend  weifsen  Blättchen,  schmilzt  bei  42  bis  48^ 
und  ftrbt  sich  am  Lichte  erst  nach  längerer  Zeit  braun.  Die 
Nondecylcarbonsäore  erwies  sich  identisch  mit  der  ArMkinnäwr^y 
welche  somit  als  nächst  höheres  Glied  der  Stearinsäure  normale 
Constitution  besitzt.  *  Durch  Erhitzen  von  Oetdecyljodid  mit 
Quecksilbercyanid  während  einiger  Stunden  auf  120^  und  Ver- 
seifen des  erhaltenen  Cyanids  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gewinnt  man  normale  NondecyUäure  (Oötdeeylearbofutäure) 
CigHsT-COOH  in  kleinen  silberglänzenden  Blättern  (aus  Alkohol), 
welche  bei  297  bis  299*  (100  mm)  sieden  und  bei  66,5^  schmelzen. 
Das  SUbersalz  CigHsTOyAg,  durch  Fällen  der  mit  Ammoniak 
neutralisirten  alkoholischen  Säurelösung  mit  Silbemitorat  erhalten, 
bildet  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  welcher  aus  Al- 
kohol in  kleinen,  glänzenden,  ziemlich  Hchtbeetändigen  KiystäQ- 
eben  anschiefst.  Das  Galciumsalz  (C]9H870t)sCa  und  das  Baryum- 
sah  (Ci9H8708)sBa,  in  gleicher  Weise  wie  das  Sflbevsak  erhalten, 
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iiod  weiftet  krystallmiciKibe  Fldlotigen,  Daa  Kupfmmak 
(Ci»S870i)iCu  ist  frisob  goftUt  ein  anMMrpher,  blitugrüner  Nieder 
schlug,  welcher  b^  längerem  Stoben  ndt  der  Flüseigkett  kry- 
BtaUmiBcb  wird.  Ea  löst  sich  in  kochendem  Aäiohol  und  schadet 
sich  darauB  in  kleiaLea  Krystallea  ab. 


Sauren  der  aromatiaohen  Beiha. 


G.  Zulkowsky  (1)  machte  eine  vorlänfige 
über  M^btftofe,  welche  beim  £vhäasen  von  arom^iUädkm  Sämm 
mit  PhMMUn  ond  wasterentiiiehendeii  Sabetamien  (Schwefelaämre^ 
Ziokohlorid^  Zinnohlorid)  entatehen.  Bei  Anwendung  von  pOzy- 
benso^samre  oder  SalioylsäHire  und  Phenol  yerlttaft  die  Beaction 
«ehr  tfcäge,  sehMU  dagegen  mit  mehratomigen  Phenolen.  Bemso^ 
^äure  (1  Mbl.)  und  MeH^rcm  (2  MoL)  liefern  bei  6  bis  8atikn- 
digem  Erhitaeü  mit  dem  dem  Resorcin  gleichen  Gewicht  CUorsink 
auf  170  bis  1800  oder  dreistündigem  Erhitzen  mit  ebea  demadbeii 
Gewicht  SchWefefeäure  auf  130  bis.  135*  eiüm  Farbstoff;  der 
nach  dem  Aiiswa$chen  mit  Wasder  eine  cantharidenglanjKiide 
Masse .  daratettt.  Ana  50  prooenti  Weingeist  wird  er  in  ErTBtallsD 
erhalte^  derw  igoldgelbe  alkoholische  Lösung  hellgrtta  flnores- 
cirt)  beeonders  auf  Zusata  von  Alkalien.  ErsoU  nxitDGbne]<s(2) 
B6$oi/^eUbi0mmn  identisch  sein.  .  Aus  Bensso^gäure  und  Ordn 
wird  'in,  dieraelben  Weise  ein  goldgelber  Farbstoff  erhalteUi 
dessen  weingeistige  Lösung  dunkrigrlln  fluoresoirt  und  der  aus 
Eiaeasig  krystallisirt  werden  kann;  ebenao  aus  Benaoäsäure  und 
IPyr^gMol  ein  Körper^  der  aus  hetfsem  Wasser  in  Kryatallen 
erhalten  wird,  die  ati  sich  farblos  zu  sein  und  ihre  eigenthüm' 
Hohe  braunroithe  Färbung  nur  einem  Ueberzuge  (Oxydations* 
prodoct?)  an  verdanken  scheinen.  SaUo^lstur^  und  Resoroin 
li^em  beim  Erhitaen  mit  Ohlomak  oder  ächwefelsILure  auf 
130  1ms  140^  einen  braanrotben  Farbstoff^  der  aas  verdtlimtem 

.  (1).  (MoMtab.  Chem.-*,  »tl.  «^  (a)  J&  f.  1880,  614. 


Wemgdst  krjsffttCsirt  erhallen  wurd;~die~afto^o1i'8cfe[e~L58€5g 
ist  rotbgelb  und'  zeigü  eiile  gtüLne  Fluolf^ceiiz^  Welcbfe  dvroh 
Ammoniak  ungemein  intensiv  wird. 

N.  Menschutkin  (1)  hat  im  Anschluß  an  Seine  (2) 
Untersnehung  über  die  Bildung  uild  Zerseitzung  des  Acetanilidil 
die  Bildung  der  Säureamide  aus  den  Ammoniumsalzen  näher 
untersucht.  Letztere,  deren  Reindarstellung  beschrieben  wird  (3). 
#arden  in'  zugeschmolzenen  R8hren  bei  be^rtimmten  Tetäpeifft- 
turen  bestimmte  Z^lt  erhitzt  und  sodann  das  verbliebene  Ammo- 
niomsalz  nach  der  von  Menschutkin  (4)  beschriebenen  Me- 
thode durch  Titriren  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrönhydrit 
unter  Anwendung  vdn  Phenolphtaldui  ah  Indicator  bestimmt. 
Am  genauesten  wurcfe  die  AmSdirung  d^  Essigsäure  verfolgt. 
Bei  100^  ist  nach  einer  Btoiide  eine  ßntstehtmg  des'Amida 
nkht  Wahi^unehmen,  dieselbe  eifolgt  bei  etwa  1 10^^  ver Ittuft  iil>er 
selbst  lei  125^  nooh'  sehr  langsam^  wie  folgende  Reihe  zeigt,  in 
weldier  wie^  in  den  späteoren  angegeben  wird,  wie  viel  Proe« 
AceianM  sieh  nach  Verlauf  den*  belreffenden  Zelt  aios  'ddm 
Ammoniumacetat  gebildet  haben  : 

1    '         12  U  48  166         840    •     288         886  408  St. 

6,38')      49»Ö7      67,47       68,26      74,66      74,82       76,07      76,16*)     76,80 

1)  Mltt«!  aus  ri9t  Venoehvo.  —  *)  Mittel  ms  swd  Venaeben. 

Die  Anfangsgesckwindigkeü,  d.  h.  die  nach  einer  Stundiä 
amidirte  Menge  ist  also  sehr  kleia  (6,33)^  Die  Geschwindigkeit 
wächst  dann  (5)  und  'witi  nach  etwa  1Ö6  Stunden  null,  d.  h. 
die  Reaction  hat  eine  Ghrenzs,  welche  durc^  die  entgegengesetzt^ 
Reaction,  Zersetzung  des  Acetamids  durch  dfw  entstapdei^e 
Wasser,  bedingt  wird.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  ^influis 
der  Temperatur  bei  der  Bildung  des  Acetamids  : 


<  I 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  422.  —  (2)  JB.  f.  1882,  616.  —  (8)  Men- 
Bohatkin  liefii  die AmmoniumBAlse  geraame  Zeit  anter  öfterem  Zerkleinern 
neben  Kidkhydmt  und  Amtnoninmosi'bfoii«!  Tenrenen;  ein  eoii«tlnitee  Gto- 
WH»bt  wifd  derirt  übrigMiB  nicht  etfreSohl  •—  (4)  JB.  f.  1888,  29.  -^  (8)  Am 

dar  T^beil»  let  dleftr  nieht  tu  erieken.     '   & 

.•I  .  •       ,  • 
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StuoMnid«,  BiMnng. 


T«p. 

1 

4 

8 

18 

84 

40 

78 

144 

198 

840  Stenden* 

140« 
15Ö* 

313,50 

31,86 
50,90 
78,81 
83,83 

78,13 

— 

79,99 

80,00  80,58 
88,60  88,47«) 
83,96  84,30«) 

88,10 
84,05 

80,91 

77,54 
81,48«) 

78,36 
81,36«) 

78,10 
81,57 

<)  Mittol  Otts  swoi  YeraiiohoB. 

Die  AnfiKiigsgescbwindigkeit  steigt  mit  steigender  Tempeistar 
sehr  schnell  an,  die  Beschleonigang  der  Greschwindigkeit  ist 
jedoch  keine  gleichförmige,  sondern  erreicht  bei  etwa  155^  ein 
Ifaximnm.    Sie  ist  bei 

154«  155*    .        156« 

48,1  50,9  58,4 

und  daher  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  schon  von  kleinen 
Sckwankimgen  der  letsteren  stark  beeinfinfst.  Aach  die  Grenxe 
steigt  etwas  mit  steigender  Temperatur.  Die  folgende  Tabelle 
enthilt  die  Anfangsgeaehwwdigkeü  der  Amidirung  der  dnbasi« 
schttn  gesättigten  Fettsäuren  Air  Terschiedene  Tessperatoren : 


8Aare 

135« 

140» 

155* 

1S8,6* 

818,5* 

AmeiteoBAar«    .    .    . 
EsiigBäiire     .... 
Propionsaim     .    •    « 
Battersfture  .... 
iBobattonSiire  (8).    . 
Gikpion8Sa,re      .    .    , 

88,41 
6,88 

0,00 
4,74 

81,86 
17,80 

57,46 
50,90 
50^98 
43,46 
87,09 
48,17 

78,68  (1) 

74,88 

76,07 

88,88 

88,34 
81,61 
60,78 

Für  Säuren  von  gleicher  Structur  nimmt  also  mit  steigendem 
Mol.-Gewicht  die  Anfangsgeschwindigkeit  ab  und  zwar  b^  nie- 
deren Temperaturen  relativ  stärker  als  bei  höheren.  Die  secun- 
däre  Isobuttersäure  besitzt  eine  viel  kleinere,  als  die  primäre 
Buttersäure.    Um  auch  tertiäre  Säuren  vergleichen  zu  k5nneii| 


(1)  Weiter  oben  ni  78|81  engegeben.  —  (3)  Ose  AmmonhmiiiAn§§v^ 
uAteneheidet  «ich  Ton  des  tafbent  learflieielioken  Biriffrai  durob  eeiae  geritige 
Zerfliefflliohkeit.  Die  D&mpfe  der  IsobuttersSure  und  AauaonislcgM  geben 
oentimetergrofBe  Safeerst  dflnne  irigirende  Bl&ttohen. 
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wurde  die  AnfangsgeBohwiikdigkeit  der  Amidiiling  folgender 
aromatbcher  Säuren  bei  155^  bestimmt  : 

BenaoMliire    ....      0,76    (Mittel  ans  iwai  YenmolMa), 
PhenyleMigiaiire      .    .    86,4      (    n        «      »  «        )• 

Anisanre ».»      (    »        •      •  »        ). 

Die  tertiären  Säuren  zeigen  also  die  kleinste  Anfangsgeschwin- 
digkeity  während  die  primäre  Phenylessigsänre  fast  denselben 
Werth  wie  Isobuttersäore  zeigt.  Bezüglich  der  Grenze  der 
Amidirung  der  verschiedenen  Säuren  sind  in  nachstehender  Ta- 
belle die  Mittelzahlen  (unter  Fortlassung  der  einzelnen  Werthe 
fbr  verschiedene  Erhitzungszeit)  für  die  Temperaturen  125^, 
156^  182Jb^  und  212,5<>  angegeben  : 


S&iire 

126« 

166« 

182,6* 

%l2jBfi 

62,32 

^^ 

Es8ig8&are     .... 

76,10 

81,46 

82,82 

84,04    . 

Propions&nre     ... 

— 

84,71 

84,26 

86,48 

Batterafture    .... 

— 

84,18 

— 

Zenetsnng 

Uobnttenltiure   .    .    . 

77,87 

84,67 

88,79 

Zenetiiing 

Oapfonfftiire  .... 

78,08 

84,88 

Zeraetiaiig 

Zenetning 

BonsoSsftare  .    •    .    . 

— 

? 

.» 

.^ 

PhenxlessigBAiiTe    .    . 

— 

81,6 

— 

.— 

Anisaäiue     .    ,    .    • 

_ 

?1 

— 

— 

d  der  Ameisensäure  ist  die  Gh^nze  nur  bei  125^  bestimmt^ 
weil  bei  längerem  Erhitzen  auf  165®  tiefere  Zersetzung  eintritt. 
Sie  ist  die  kleinste  unter  den  homologen  Säuren.  Bei  den 
anderen  Säuren  giebt  sich  die  oben  vermerkte  ^Zersetzung* 
durch  Zurückgehen  der  Grenze  zu  erkennen.  Für  die  Benzoe- 
säure und  Anissäure  konnte  die  Qrenze  w^gen  der  ungemein 
kleinen  Geschwindigkeit  der  Amidirung  nicht  bestimmt  werden. 
Was  den  Einflufs  der  leomerie  auf  die  Grenze  der  Amidirung 
betriflFt,  so  kommt  Menschutkin  zu  dem  Schhifiiy  dafs  ein 
solcher  nicht  besteht.  Zum  Schlufs  weist  Er  auf  den  vollkom- 
menen Parallelismus  der  Amidirungsco^fficienten  der  untersuchten 
Säuren  zu  ihren  Aetherificirungsco^fficienten  hin  und  ze^  die 
Beziehungen  derselben  zu  den  AlBSnitätsconstanten  Ostwald's 
(JB.  f.  1883,  Sl).  Des  Näheren  mnls  klar  auf  die  Abhandlung 
und  diesen  JB.  S.  164  f.  verwiesen  werden. 


)^(|^^  Bemoteiure  ans  Beaiollb*nt.  ^  AoeCobcÄBoteiareaDhydrid.  —  o-Nitro- 

-  -  OJ  Jae'obftett''(l)  land  in  den  in  der  «nUimirten  Bärnua- 
säure  aus  Benzo^harz  enthaltenen  und  beim  I^toen  der  Stare 
in  kohlra^.  Ntttiron  eorflckbleibenden  ^Brenzöle^  folg^ide  Körper 
auf  :  Benzo^äuremethyläther ,  Benzoesäurebenzjläther^  Brenz- 
catechin;  Gnajacpl'^  Aöetjl^ajacol,  Benzoylguajacol  (7),  VaniUiii 
und  Benzophenon.  Zimmtsllurederivate  waren  nicht  vorhanden.  Die 
auf  dem  Oehalt  an  Breneccftechtn  beruhende  Fähigkeit  der  Harz- 

■ 

benzoesäure^  ammoniakalische  Silberlösung  zu  reduciren^  dürfte 
ftlr  jet^t  das  beste  1)iittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  anderer 
B^i^öösäure  bilden, 

*W.  H.  Green e  (2)  berichtete  über  das  Verhalten  des 
Acetobenzo'isäureanhydrids  gegen  Chlorwasserstoff  und  Chlor. 
Eine  Mitfheilung  gleTcheh  Inhalts  ist  schon  vier  Jahre  früher 
ersciiienen  (3). 

C.  A.  Bischoffund  C.  Räch  (4)  erkannten  bei  näherer 
Unienskuchung  des  Beactionsproduct^s  von  o-Nitrobentoylchlorid 
axx( ifafriummalonsäureätk^r^JiBSB  dasselbe  nicht,  wie  Bischof  f  (5) 
meinte,  o^Nitrobenzoylmalonsäure&ther).  ^pndem  Dt'O-nürobenzoyl' 
md^on^tftird^ar  {C6&4(N08>CO]tC(COOC,H6)s  sei ;  bei  seiner Bd* 
düng  mufs  also,  da  molekulare  Mengen  angewendet  war^  die 
Hälfte  des  Malonsäureäthers  regenerirt  werden  und  wurde  derselbe 
m^  in*  den  ^utt^erlapgen  n^cjyewj^en.  D/^r  Schinidq>nnkt  im 
obigen  .Verbindung  wurde  durpfa  UmkrjstaUiiiren  auf  93^  gebracht ; 
ßie  krjrfltalUsii^,  ms  AlkoM  va  raatenfönnigen  Tafe^.  Ihne  alko- 
holiaehe  I^tfisung  wird  4nrdbi  Eisencblorid  nijcbt  gef^bt.  Dnrdli 
Verminohm  cUr^elbw  mi  einer  Lösung  von  JS^a^iumäthjlat  ent- 
Atebt  eine  eitrpngelbe  FlUfpigk^t,  »nis  welober  4°rcb  Aetber 
gielbe  glKn^iende  Kiystalle  von  Naßrium'O*ni(trob0n9oylmi4(mMäuTe- 
äth^  C«H4(NQ»)qO-CNa(!COQCtH*)«  abgeschie^w  werden,  wäh- 
üeaddi^Löm«  o^l!j(Uarobenzoes«ure$itber  enthält:  [C^H4(N0b)C0]i 
C(COOCÄ)« + N«OCtS^«  ftiH^NO^XCO^CNa(COOCBU),  + 
lQ«EU(]SP»)QOQC»Bfi.  S^äivre  fallt  »us  der  wässerigen  Lösung 
der  Kxy^taiUe  Mßno^^-niUrQbm^lm^mämtä!^  ,Q4H^N0s)C0 


i » 


f.  1880,  889.  -  (4)  Her.  liS»^  <a788.  -n  .<6)  JB.  f;  \%%^  lUISU 


-CH(0000^H5)t  zunKchM;  ala  ein  Oel^  dessim  ftlkoholUobe  ^iä^ 
Ktberisehe  Löflung  Eiystalle  (grofBe  dünne  Bechsseitige  Prismen) 
vom  Sohmefatpnnkt  M^  liefert.  Ihre  alkoholiflclie  L(tocnig<i«#d 
durch  Eisenchlmd  intensir  Untroth  gelferbt,  Wiuner '  i&llt  litis 
dieser  Lösnng  ein  aieg^rothes  Pnlrer.  In  k^blens.  Alkalien 
iGst  sich  der  Aether  mit  gelber  Farbe^  dnroh  Natritsnäthylat 
wird  die  obige  Natriumirerbindnng  regenerirt.  Durch  ZersetfliRtg 
der  leteteren  mit  Jod  wird  kein  Derivat  des  Acetjlenletracttrt' 
bonsäureäthers^  sond^n  xKe  ursprüngliche  Verbindung  surlick 
erhalten;  dagegen  wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom*  in  Dämpf- 
fom  auf  die  trockene  Natriumverbindung  das  Nata^ium  direct 
durch  Brom  substituirt^  unter  Bildung  von  MmtChO'nü^&keneöyb' 
h^ommaUnsäureäth^r  C6H4(N09)CO-CBr(COOCsH5)i.  Derselbe 
krystallisirt  aus  heifiiem  Alkohol  in  farblosen^  bei  73^  echmel^ 
senden  Prismen.  Zwischen  dieser  Verbindang  und  Nairium- 
nitrobensojlmalonsiureftther  tritt  eine  glatte  Umsetzung  nicht 
ein.  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  bei  100^  auf  den  Di^o-^nitro* 
bensojimalonsäureKther  unter  Bildung  von  o-ititrob&M€m4d 
(Schmelzpunkt  174®)  und  Malonsäureäther,  gleichzeitig  enittsteht 
etwas  Malonykliamad  CH^CONH»)«. -^  Der  Eingang»  beschrie- 
bene Di'C'^iutrobenzoyifncdionBäuireäihm*  wird  in  gkttei^er  Reactibn 
«id  daher  mit  besserer  Ausbeute  erhalten  durch-  Einwirkonji^ 
vKm  2  Mol.  o<Nitrobenzoylchlorid  auf  1  Mol.  •  Dinatriummalom 
sttnreäther;  hierbei  wird  als  Zwisdienprodnet  die  gelbe  Natrium'- 
TerbinduDg  des  MoBo-o-nitrobenzojdmalensäareätherB  gebadet, 
wie  daraus  hervorgeht^  dafs  man  durch  Zusammeaibringtsb 
gleicher  Mol.  obiger  Ingredienzien  in  alkohoKssk-^herischer 
Losung  mid  Zusatz  von  Saksäure  nach  Vollendung  der  heftigen 
ftwetion  J/bno-o-!fi«iro^soylmabii9äursdVA0r  erhält;  diese  Methode 
isit  snr  Dantriinng  des  letarteren  der  obigen  vorzuzielien.'  ^^ 
Ainf  Dinairiumaeeifflehletracarbansäureäih^  {^CNa(COO0yH&)f]i 
wirkt  o^Nitrobenzojlchlorid  in  alkoholisch*itherisclier  »LOsung 
unter  Bildung  von  Acetylenie^acarbonsäureäther,  Chlornatrium 
und  o-Nitrobenzo^ther^  indem  das  Nitrobenzoylchlorid  zunächst 
denAlkohpI  zersetzt.  Aber  auch,  unter  Aet|i^  ^wurde  der  erwar-^, 
tete  Di-o-nitrobenzoyltetraearbonsäureäthier  nicht  erhalten, 


1600  <^^i^'o^i'>o^>^^^t'**>>^^-  -*  p-lüiiiolMHOisiiire.  —  Anihxaiilliiiiie. 

dcom  aebön  iiiehrev«&  anderen  Predneien  Dicariüitarmoarhon- 
»äureOikm-  [»>C((X)OCtHs)t]t*  Endlich  ▼ersuchten  Bischoff 
undRach  noch,  analog  der  Bildung  der  von  L.LiebermanB(l) 
durch  Einwirkung  tou  Aoetjlchlorid  auf  Sflber*m-nitrobenzoat 
angeblich  erhaltenen  m-Nitrobenzoylessigsfture  (CfH4(NOf)CO- 
CHs-COOHy  durch  Anwendung  Ton  Süber'O-niirobengoai  die 
isosEiere  S&ure  der  o-Reihe  zu  erhalten.  Die  Reaction  verlirf 
jedoch  anders  und  zwar  wahrscheinlich  unter  Bildung  des  ge- 
mischten Anhydrids  GbH4(N0,)-C0-0  -CO-CH,, 

Dieselben  (2)  erhielten  gelegentlich  der  Darstellung  von 
o-Nitrobenaoylchlorid  das  Anhydrid  der  {hNiirobemo^Bäur^.  Das- 
selbe bildet  farblose,  bei  135^  schmelBende  Nadeln,  die  sich 
aufserordentUch  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leiditer  in  Al- 
kohol, namentlich  in  dw  Wärme^  und  in  Eisessig  lösen. 

J.  Ziinm ermann  und  A.  Müller  (3)  erhielten  durch 
Einleiten  von  Gbkr  in  p-Nürotoluol  bei  130  bis  160^  nicht 
P'NArobmuylidenehlorid,  sondern  p-NitrobmeoMkure  in  guter 
Ausbeute.  Dem  Nitrotoluol  war  dabei  etwas  Jod  sngesetzt 
worden. 

H.  Kolbe  (4)  empfiehlt,  zur  Darstdlung  von  AntkraHÜ- 
ßäUM  von  der  l9aia$äiiure  (5)  auszugehen.  Letztere  zerfiiDt  beim 
ErwSrmen  mit  starker  wftsseriger  Salzsäure  auf  dem  Waaserbade 
in  Kohlensäure  und  Anthranilsäure,  welche  in  Form  ihrer  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  beim  Eindampfen  zuriiokbleibi.  Ans 
dieser  wird  die  finde  Anthranilsäure  in  bekannter  Weise  dun^ 
Ammoniak  und  Essigsäure  abgeschieden. 

E.  Orimaux  (6)  hat  durch  Behandlung  von  AmddebmiMeSh 
ääwr$  mit  Phosphorpentachlorid  und  Lösen  des  hierdurch  etit- 
standenen  wei&en  Führers  (eines  Anhydrides?)  in  Ammoniak 
eine  FlQssi^iceit  eriialten,  welche  sich  ähnlich  einer  Eäweilslöaung 
verhält  (7)  und  daher  als  CMM  der  ÄmidchmuM9äwre  bezeich- 
net wird.    Bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  verdunstet 


(1)  Ber.  1877,  866.  —   (3)  Ber.  1884,  2788.  —   (3)   Her.  1884,  2987.  - 
(4)  J.  pr.Chem.  [2]  ••,  124.—  (6)  Dieser  JB.  8.  894  ff.  —  (6)  Compt  rend. 
,  281 ;    Tgl.  aaofa  dsadbM,  1886.  —  \1)  Vgl.  JB.  f.  1881,  998. 
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hinterläfirt  sie  eine  dieke  Gallerte,  die  zn  durchflcbeiiieiiden  gdb- 
liehen,  dem  Seramalbumin  timlichen  Blättchen  ohne  G^erach  und 
Geschmack  eintrocknet.  Das  Colloid  löst  sich,  auch  nach  dem 
Elrhitzen  auf  100^,  allmählich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser ; 
wird  seine  LOsung  aber  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so 
ist  der  Rüdustand,  obwohl  von  gleichem  Aussehen,  in  Wassw 
ganz  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkalien,  Ammoniak  und  phos- 
phors.  Natron.  Eine  zweiprocentige  Lösung  des  CoUofds  ver- 
hält sich  wie  folgt :  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  Oxal- 
säure geben  Niederschläge,  ebenso  Essigsäure,  von  welcher  ein 
Ueberschufs  die  Fällung  schwierig  löst  (die  Lösung  giebt  mit 
Ferroeyankaltnm  einen  flockigen  Niederschlag).  Mit  überschtts- 
sigem  Kalkwasser  giebt  sie  eine  Fällung;  mit  nur  Vto  Kalk- 
Wasser  versetzt  bleibt  sie  klar,  wird  aber  beim  Erwärmen  coa- 
gnlirt.  In  der  letzteren  Bezidiung  verhalten  sich  wie  Kalkwasser: 
concentrirte  Kochsalzlösung,  selbst  sehr  verdünnte  Salmiaklösung, 
Ghlorcalcium,  Magnesiumsulfat  (1  :  100),  Ammonium-,  Calcium-, 
Btrontiumsulfat,  Chlorkalium  und  Chlorbarjum,  sowie  eine  Lösung 
von  Caldumphosphat  in  Kohlensäure.  Die  Coagulirung  wird 
verzögert  oder  verhindert  durdi  Verdünnung  (so  wirkt  eine 
10  procentige  Kochsalzlösung  selbst  in  grpfser  Menge  nicht  coa- 
^ufirend)  und  durch  gewisse  Salze  (Natriumsulfat,  Kaliumnitrat, 
Natriumacetat).  Lösungen  des  CoUoids,  welche  in  Folge  eines 
ungenügenden  Zusatzes  eines  coagulirenden  Salzes  selbst  beim 
Kochen  nicht  coaguliren,  erhalten  diese  Eigenschaften  beim 
Dnrchleiten  von  Kohlensäure,  welche  an  sich  unwirksam  ist 
Kohlensäure  bewirkt  sogar  in  der  Kälte  eine  Fällung  des  Collolds 
durch  Safase  (Natriumsulfat,  Kaliumnitrat,  verdünnte  Kochsalz- 
lösung), welche  an  sich  selbst  beim  Sieden  unwirksam  sind. 
Alaun,  Mercuronitrat,  Mercurichlorid,  Tannin  fällen  das  Colloid 
in  der  Kälte;  Kupfersul&t  giebt  einen  grünlichen,  in  über- 
schüssigem Kali  mit  violettblauer  Farbe  löslichen  NiederscUi^. 
Die  durch  Säuren  oder  durch  AlkaHsalze  erzengten  Coagula 
sind  in  Ammoniak  löslich,  die  durch  Calcium-,  Baryum-  und 
Magnesiumsalze  hervorgebrachten  unlöslich«  Labauszug  coagu- 
lirt  das  Amidobenzoösäurechlorid  unter  denselben  Bedingungen 
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irie  Gudein.  Grimaax  »t  der  Meimmg,  dftiB  die  Wider* 
afffttche  in  den  Angaben  Über  die  BeActionen  der  EiumfsMUfjfi 
darauf  snrtkok^ufbhren  seien,  dafe  der  VardUnnimg^grad  der 
Liisiingen  nicht  genügend  berttobiicjbtigt  ist 

B.  Schiff  und  6,  Parenti  (1)  onterracbten  die  Ein- 
wirkosiig  YonAeAjflenbrQmid  mSfnrAfnidob4nto'e$äure  mnim-Amido' 
ben^mid.  Wie  bei  der  £änwirkung  von  AethTlenbromid  aof 
Anilin  nach  Hofmann(2)  als  Banptpirodaot  Aethylandiphenjl* 
diamin  QcHA-Na-CHt-CHt-Kfl~C«Hft  entsteht,  so  bei  Anwen« 
d&ng  Ton  m-AmidobensoSsliare  baaptsäcfalich  Aettyltmätbenutm- 
Mtre  CACNH-CeH^-COOHV  Man  kwM  eine  heifii  g>esättigtf 
alkohoUsche  Lösung  von  m-Anudoben«oesfture  einen  Tag  lang 
mit  Aethjlenbroiaid  am  Bliekflnisktthler,  destiUirt  den  Alkohel 
ab,  zieht  dw  Rückstand  mit  warmem  Wasser  aas,  wddies  viel 
Bromwssserstofisäure  und  etwas  Ainidobenao^»äure  ]0st  und 
krystaUisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  Hierbei  wird 
zuerst  ein  gelber,  bei  300^  noch  nicht  schmebender  Körper, 
dann  A^hyUmdiben^am^äm^  als  ein  furUoses  KrystsUpulver 
erhalten  (etwa  90  Proc.  der  angewendeten  8&ure).  Dieselbe 
schmils^t  bei  222  bis  225^,  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
kochendem  Weingeist,  sehr  leicht  in  Alkalien,  löslich  auch  in 
nickt  9n  verdtUmtar  Satesifcure.  Qas  KMpfer9aU  CuHi#Nt04Cu . 
fi«0  wird  aus  dsm  neutralen  Aromoniaksalz  durch  Knpfi9Faoetat 
als  grijLnblaues  Pulver  gefäUt,  ebepso  durch  Nickelchkurttr  ein 
bellgrttAes  Nickelmlz,  Der  ob^  erw#^  hocJhsr>hTnd»ende 
Körper  ist  in  allen  Lösungsmitteln  weit  weniger  löslieh  und 
steUt  jed0nfalls  eine  nach  dem  Scheoia  n  CvBrNOt  +  (n— 1} 
CiHJSrs  —  (^  n~l)HB]::  gebildete  condensirte  Aethylenainido- 
ben^oösäure  dar.  Die  Verbindung  ist  eine  schwache  Sfiure^  in 
Amnioniak  löst  sie  sich  leicht.  Durch  Erhitaein  von  Aethylen* 
dibenzamsäure  (1  Mol.)  m|t  Jodätlgrl  (6  Mol.)  und  Kalil^drat 
(4  Molf)  auf  100^  wird  eine  dickflüssige  Hasse  erhalten;  Ammo- 
niak löst  aus  derselben  eine  harzige  Su^ft^nz  auf,  während  der 
Diäihyläthr  einer  A^hykndiäthjfldilmntßmaäure  CJSi\ii{CJS^) 

(1)   Ann.  Chem.  MMB^   343;     Gau.  chim.  ftil.  14,  «64.  —   (2)   JB.  f. 
1868,  862;    f.  1869,  884. 


CeHiCObCiHslt  ab  kryatonimMher  Kttckstm«  Unterbleibt 
Dvnch  VvokeyBi^Vifiren  ans  wannom  Alkohol  eirbält  outn  d^n- 
4etb«(Q  ia  farbloBen  Nadehi  oder  dickeren  PwmiB«)^  welqb^  öftens 
die  V(xtm  dar  Gyps^willmge  beeitaem.  Dieaelbea  ßobmeksea  bei 
98  bis  100^  nnd  sind  dpppalbrechend.  Die  Aim4^  ^r  Amido- 
beiVEQ(ggSiire  wirkaa  no^  leichter  als  diese  sßlb^t  wf  Aethjleu- 
bnoamd  ein.  Auch  hierbei  euttstehen  i^enigstens  zwei  Aethjleu- 
donyatoy  webd^e  sich  duroh  ihre  ungleiche  Lösliebkeit  von  einajoder 
trennen  lassen. 

Q.  PelUaaari  (1)  imter^nckte  das  Verhalten  dar  Amtdo- 
i^mzo'M^^r^  gegen  BemsteiMftiBre  und  Sebaoinsänre  im  Anaoblnfs 
an  die  A^rbeit  ^on  Schiff  (?)  Über  Benaamoiuüslinre.  Kocht 
OMA  2  Tag^  lang  am  RftckAnfskübler  10  g  AmidobenaoSsfture 
mit  20  g  ßiBrpfii0in0^ur4riiihßr  nnd  10  wm  Alkohol  nnd  kryital- 
üsirt  daß  Proda^  ans  kocheiidiefn  Alkohol  um,  so  erhalt  nma 
neben  einem  schwer  löslichen  krjatalUnischeii  Pnlver  -^  der  bereits 
bßkannten  (3)  Sumnyf^^wUdaben^o^äure  CÄCCO-NH-CIÄ- 
COOH)i;  welche  gegen  300®  unter  Zersetznng  schmäst  —  den 
leichter  löslichen  B4nMfoi0rnst0insiftfir0iuAer  CiB^CCOOCsHs; 
CONBGe£UCOOS).  Letzterer  krjstallisirt  ans  kochenden 
Weisser  in  glänzenden,  bei  174^  scloMlzegiden  Schüppchen. 
Dnrch  Amn^^Wafc  wird  er  in  das  Anunoniumsala  des  Bmgam- 
sum^mnid^  CiHiCCONQt,  CONBCeHr-CiOi?)  ttbei^fUirt;  das 
^ioh  hmn  AivMJlffmi  ansseheidet  und  bei  22H  bis  22ß^  lehmilat; 
dnrd»  Arilin  in  ßmmsHCßinofMid  GtSdCOVRCsB^,  CO-NH 
-PaSU-COsH)  yom  Sehmelapunkte  ^2^,  €4er  bei  längerer  £;in- 
^l^iip^mg  in  AHooh^l,  Snocinamlid  und  Amidobeneoesänre  sesp. 
AnndobenaaniUd ;   durch   Veraeifung   mit  Baiytwasser   in  das 

-CQsH)^  welehe  bei  g^    bi«  92a®  sohmihEt,  untnr  ZerM  in 

In  analqg^r  Wwß    ^4    mitteist    SebaeinsftureftthAr  SAa^ 
4iamiolmiP'M!m^  .C^iMiQO-tiBr-C^B^QQja,)^,  ein  weiTs««,  in 


(1)  Oasa.  düna.  i^l,  H«,  478*  —   (jf)   Dieser  jp.  S.  1^02«  —  (S)  Hu- 
ret ow,  JB/f.  1872,  7lk 
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j|[2Ö4    ^^^oi>e»>ote&u'®  gegen  Bernsteiiuiftiire  ü.  •.  w.  —  tjrmmido- 

den  gewöbnliohen  Medien  echwef  lOsliches  Polver  rom  Schmds* 
punkt  275<>;  tind  BrnzamsAacinBäureäÜier  CgHuCOOiCtHs,  00- 
NH-OeHi-CO^H)  erhalten,  welcher  gl&nsende,  bei  146^  schmel- 
zende Schüppchen  bildet  Das  Barynmsak  des  letzteren  bildet 
grolse  silbergläneende  Tafeln.  Ammoniak  mid  Anilin  wirken 
erst  bei  so  hoher  Temperatur  anf  den  Aether,  daTs  dnrdi  T^et- 
Setzung  der  primären  Producte  Sebamid  und  SebaniUd  (silber- 
glänzende, bei  198^  schmelzende  Schüppchen)  erhalten  werden. 
Die  durch  Verseifung  des  Aethers  dargestellte  BenssamMbndn' 
säure  CgHieCCOaH,  CO-NH-CeHi-COjH)  krystallisirt  aus  ver- 
dOnntem  Alkohol  in  fiu'blosen  Prismen  vom  Schmelzponkt  192 
bis  193®.  Sie  entsteht,  zusammen  mit  Sebacjldiamidobenzoß- 
säure.  auch  beim  Schmelzen  von  Sebacinsäure  mit  Amidobenzof- 
säure.  Phtalsäureäther  und  AmidobenzoSsäure  wirken  bei  G^egen- 
wart  von  Alkohol  nicht  auf  einander  ein.  Für  sich  erhitzt  liefern 
sie  ein  durch  Benzol  trennbares  Gemenge  der  schwerer  lOslichen 
Phialamidobensßo'esäure  06H4(00)8N06H4COiH)  (Schmelzpunkt 
281  bis  282<')  und  des  leichter  löslidbien  Aeih^^  dieser  Säure, 
der  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152®  krystallisirt 
und  auch  aus  der  Säure  in  üblidlier  Weise  «rhahen  wird. 

P.  Griels  (1)  hat  die  Zahl  der  von  Ihm  (2)  entdeckten 
Uramidonürobme&äsäurmy  von  denen  drei  die  Gruppen  NOs  und 
NH-00-NHi  in  gegenseitiger  o*Stellung,  zwei  in  p*Stelkmg 
enthalten,  durch  DarsteUung  eineac  weiteren  isomeren  Säure  ver- 
voUständigt,  in  welcher  die  genannten  Gruppen  gegenseitig  die 
m-Stellung  einnehmen.  Dieselbe  entsteht  neben  einer  «weiten 
Säure  Yon  der  Formel  06H8[N(CONHs)s]NOaCOOH  durch  Ein- 
wirkung von  Ealiumcyanat  auf  Di-m-mtroamidabeHeoUäure 
06H8(NOs)[6](NHs)[8]COOH[i]  (3).  Letztere  wird  in  eine  kalte 
wässerige  Lösung  von  rohem  Eaümnoyanat  eingetragen,  bis  sie 
etwa  zur  Hälfte  damit  gesättigt  ist.  Man  erhitzt  dann  einige 
Stunden  auf  50  bis  60^,  übersättigt  mit  Essigsäure,  läist  wieder 
einige  Stunden  stehen  und  fügt  dann  verdünnte  Salzsäm^e  in 
grofsem  Ueberschufs   hinzu,    durch  welche   die    beiden  neuen 

(1)  Ber.  1884,  2184.  -  (2)  JB.  f.  1877,  749;  f.  1878,  772;  f.  1882, 
694.  ~  (3)  JB.  f.  1877,  742;  f.  1888,  1124. 
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Säuren,  namentKch  beim  Erkalten,  fast  Tollstftndig  gefallt  werd^. 
Die  ausgewaschenen  und  abgeprefsten  Säuren  werden  entweder 
mit  kochendem  Wasser  getrennt,  in  welchem  sich  die  Uramido- 
nitrobenzoMlure  ziemlich  leicht,  die  DiuramidonitrobenzoSsäure 
fast  gar  nicht  löst,  oder  durch  ihre  Baryumsalze,  von  denen  das 
der  ersteren  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  das  der  letzteren 
kaum  löslich  ist.  Di-m-uramidonürobenzo^äure  C6H8(NH-CO- 
^^s)[6](^Os)[8]^^^B[i]  krystalUsirt  aus  heifsem  Wasser  in  hell- 
gelben Nadeln,  aus  heilsem  Alkohol,  in  dem  sie  viel  leichter 
löslich  ist,  mitunter  in  zarten  Blättchen.  In  Aether  ist  sie 
wenig  löslich.  Beim  ISrhitzen  verpufft  sie.  Durch  Auflösen  in 
kalter  Salpetersäure  vom  spec.  GFewicht  1,5  verwandelt  sie  sich  in 
eine  DinitrouramidobenzoSsäure.  Das  Baryumaalz  (CsHeNsOs)] 
Ba.5HiO  bildet  gelbe,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche 
Warzen.  Di-m-diuramidcnürobenzo^säure  C6H8[N(CONHs)2][6] 
NOt[8]C!OOHfi].2H90  (1)  krystallisirt  in  nahezu  weifsen  mikro- 
skopischen, fast  immer  zu  Elümpchen  oder  Wärzchen  vereinigten 
Nadeln  und  Blättchen.  Sie  ist  auch  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether  schwer  lösHch.  Beim  Erhitzen  verpufft  sie.  Das  Baryum- 
salz  (C!BH7N406)sBa .  TViHsO  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  (in  Alkohol  gar  nicht)  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  bei  schnellem  Erkalten  in  hellgelben  mikroskopischen 
Kügelchen,  bei  langsamem  in  Nädelchen  aus. 

Th.  Curtius  (2)  hat  gefunden,  dais,  im  Gegensatz  zu  den 
anderen  synthetischen  Methoden,  reMiliche  Mengen  von  Hippur- 
9äfwre  durch  Erhitzen  von  Olycocoü  mit  Benzoösäureanhjdrid 
erhalten  werden.  Das  fein  gepulverte  Olycocoll  wird  in  das  erhitzte 
ttberschüssige  Anhydrid  eingetragen  und  so  lange  im  Oelbade 
erwärmt,  bis  die  Masse  sich  roth  färbt.  Man  löst  dann  in 
Wasser,  neutralisirt  mit  Alkali,  säuert  an  und  läftt  einige  Tage 
stehen.  Die  durch  Thierkohle  entfärbte,  möglichst  langsam 
krystaUisirte  Säure  wird  von  beigemischter  Benzoösäure  durch 


(1)  Nor  die  aus  Alkohol  krystalliiirte  Säure  enthUt  KzysteUwaaser,  nicht 
aber  die  ans  ihrer  alkalieohen  LOeong  durch  Saluäure  geiUlte.  —  (2)  Ber. 
18S4,  1661 


1B09  Hippnntere  geg«n  Pbfnol  und  BohwelbMwe. 

WaBclien  mit  Llgroin  befreit.  Zut  Daitatellimg  von  Hipfm- 
aäureäik^r  wird  Glycocolläther  mit  der  bereehneteii  Menge 
BenKoefläureanhydrid  einige  Zeit  bei  100^  digerirt.  Durch  Uaby- 
stallifliren  der  erkalteten  Schmeke  axis  viel  eiedendem  Wassor 
wird  der  Hippursänreäther  sofort  rein  erhalte  (S€iaDdflpuidLt6(P). 
J.  Zehenter  (1)  erhitste,  um  die  Beaetion  Ewischen  nas- 
drendem  Glycocoll^  Phenol  und  Schwefebänre  zu  stndiren,  gldche 
Thle.  Hippufääure  und  Phetnol  mit  2  bffi  3  Thln.  reiner  conoen* 
trirter  Schwefelsäure.  Lösung  tritt  schon  auf  dem  Wasserbade 
ein  ^  vollständige  Zersetaung  der  Hippuisäure  aber  erst  bei  140 
bis  146^  Nach  sechsstündigem  Ebrfaiteen  auf  140^  wird  das 
brauHrothe  Product  in  viel  Wasser  geltet,  von  abgesohtedener 
Benzoesäure  durch  Filtriren  und  vollends  durch  Schütteln  dei 
Filtrates  mit  Aether  befreit  Das  Fütrat  wird  dann  beib  mit 
Bleicarbonat  gesättigt,  filtrirt,  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit 
und  erst  in  gelindet  Wärme^  ituletzt  im  Vaouum  verdunstet.  Die 
in  der  sTraptfben  Flüssigkeit  gebildeten  Würfel^  oder  plattea- 
förmigen  KrystaQe  weiden  mit  Alkohol  gewaschen  und  mehr- 
mals aus  Wasser  umkrjstalli&irt  Die  so  eriialtene  Subetaos 
CaHiiNSOe,  oder  nach  der  Analyse  der  Salze  CaBUNSOft .  H,0, 
ifit  vielleicht  als  Smlfoph&nylgif/eoooll  aHzQlipreehen  und  nach 
der  aieichnng  NBEt-CH|-COOH  +  GeEUOH  +  H«S04  « 
CsHoNSOs .  2  HsO  gebildet  Ihre  EiystaUe  gehören  nach  B  e  c  ke 
dem  monoklinen  Systeme  an.  a  :  b  ;  c  ==  0,939  ;  1  ;  1,285; 
ß  =  efPSty.  Beobachtete  Formen  (001)  :  (110)  :  (011)  :  (111), 
Die  Kxystalle  sind  entweder  säulenförmig  nach  (110)  oder  tafel- 
förmüg  xmch  (011)  (2)  mit  (011)  und  (110)  als  Bandaäeh^ 
Optische  Axenebene  senkrecht  sur  Symmetrieebene.  Azenwinkel 
klein.  Die  Mittellinie  hat  positiven  Charakter  der  Doppelbrechung. 
Dispersion  deutlich  ^  q  '^  v,  Dopp^breehong  energisch.  Die 
Erystalle  verlieren  bei  150^  noch  nicht  an  Gewicht  und  beginnen 
bei  160  bis  170^  sich  au  aexsetaeni  scbmelasen  jedoch  erst  bei  183  his 
185®.  Sie  sind  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  siedendem 
Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

(1)  Monstsh.  Chem.  ft,  882.^  (3)  VisUeioht  em  Dnud^f ehler  9^m(0^l)f 
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Die  «wtSB^rige  LOsiuig  reagirt  siaik  saner  und  eerseiBt  CsHMmate ; 
sie  w[rd  daroh  B&e&chlorid  sohwaeh  violettroth  gefiirbt,  von 
Bkisacker  oder  BleieMig  nicht  geftllt.  Das  aObm^iolM  QsHs 
NBOöAg.dHgO  krjnstalliBirt  ans  beifiein  Wasser  in  gut  aus* 
gebildeten,  äniserst  Uchtempfindlichen  Säulen,  welche  bei  100* 
1  Mol.  Wasser  verlieren,  darüber  erhitzt  sieh  zersetaen.  Das 
Bar^umsah  wird  ans  seiner  eoncentrirten  wfisserigen  L(lsang 
durch  absoluten  AHcohol  in  feinen  wetfsen  Nadeln  (OsHsNSOs)» 
Ba.fisO  geföUt,  welche  bei  125*  wasserfrei  werden.  Das 
Kupfm^ah  stellt  blaue  warrige,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Krjstallaggregate  dar,  das  KaUwn$aU  prismatisohe  Krystalle« 
Bei  trockener  Destillation  wird  die  Säure  unter  Entwicklung  von 
Phenol  und  Sehwefddiozjd  a^rsetct,  durch  Behandlung  mit 
Königswasser  in  eine  eitronengelbe,  bei  100  bis  102*  schmel- 
lende  Sftnre  übergefilhrt. 

K.  Kraut  und  T.  Sohwariz  (1)  haben  bei  erneuter 
Untersuchung  des  Hipparuf/lns  (2)  gefunden,  dafs  dasselbe 
weder  mit  A^yUndibenmmtd  (8),  noeh,  wie  H«  Schwarz  (2) 
meinte^  mit  A^ihylidendibeMMmid  (4)  identisch  ist.  Die  Unter* 
schiede  der  dreiKiirper  er|;eben  sich  ans  nachstehender  Tabelle: 

flippanfliii        Aethjlendibeni-    AeChyllAendi- 

•mM  bemsmid 

Sohmehpvokt    .    .     .  SIS2.228<^  349<>  202-204« 

lOOThU  a2wlatei»Al-  (  17*         .0,692  TU.  0,074  1,129 

koholfl  lösen  bei ,    .  t  92<^  0,627    „  0,076  1,2S5. 

Weitere  Unterschied©  ^seijgen  »ich  im  Verhalten  gegen  über^ 
hitsstes  Waaaer  wd  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  reducirende 
Substanz,  welche  durch  letztere  ans  Hipparaffin  gebildet  wird, 
ist  nicht  [2)  Acetaldehfd;  sondern  Formaldehyd,  Pie  hieraus 
geschöpfte  Vermuthuj)^ ,  dals  Hipparaffin  U^hf/Undihenzamid 
CHj(NH-C0CfH6)i  ^  Ci,Hi4N,0,  sei,  wurde  durch  Vergleichui^g 
mit  der  sy^thetisohep  (5)  Verbindmig  vpljkomniw  bestätigt. 


(1)  Ann.  Chem.  99%,  40.  —  (2)  H.  Seh  war  i,  JB.  f.  1878,  776.  — 
(3)  A.  W,  ^pfmsoM«  JB.  t  1899*  620.  ^  (4)  Liaiprici»t,  JB.  ^  1866, 
466.  —  (6)  Hepp  and  Spiefs,  JQ,  f,  1|976,  79R. 


12IQß  Balieyliiimi  DeriT«lo. 

Eng.  LellmaBD  und  Riad.  Orot]iinaiLn(l)  beschrieben 
einige  DerivcUe  der  SaUcyläätsrä.  Die  UeberfUmmg  der  Aaiido- 
mtrosalicyls&ure  von  B&bcock(2)  in  MonobranrnArosaliojfUäutB 
G6Ht(COOH)[i]OH{s]Br[s]NOa[5]  durch  die  Diaasoverbindiuig  ver- 
läuft wenig  glatt.  Am  besten  übergieist  man  die  Säure  (1  Mol.) 
allmäUioh  mit  4MoL  BromwasBersto&äure,  Idet  das  entstandene 
Bromhydrat  in  vid  Eisessig,  leitet  kurse  Zeit  (?)  iSalpetrigsäore- 
anhydrid  ein,  erwärmt  dann  bis  kein  Stickstoff  mehr  entweicbl^ 
▼erdünnt  mit  Wasser  und  dampft  vorsichtig  zur  Trockne;  der 
Rückstand  wird  mit  wenig  warmem  Wasser  behandelt^  wodurch 
die  Bromnitrosalicylsäure  in  L(teung  geht^  während  ein  Dibrom- 
nitrophenol  (s.  unten)  surückbleibt.  Dieselbe  Säure  hat  H  er  a  o  g  (3) 
durch  Bromirung  von  Nitrosalicylsäore  (1Bchniel8{rankt  228®)  im 
Bohr  bei  130  bis  140^  dargestellt.  ZweckmäTsiger  ist  es,  die 
Bromirung  in  heifser  eisessigsaurer  Ldsong  vorsunehmen;  das 
von  überschüssigem  Brom  auf  dem  Wasserbade,  von  etwaigen 
Phenolen  durch  dnen  Dampfstrom  befireite  BolqKroduct  wird 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  wodurch  die  Broamitrosalicyt 
säure  in  Lösung  geht.  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heiiiMiii, 
schwerer  in  kakem  Wasser  und  krystallisivt  ans  verdünnten 
Lösungen  in  farblosen  Nädelchen,  aus  conc^itrirten  in  Warsen 
vom  Schmelzpunkt  2229.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr 
leicht  löslich.  Das  Baryumsalz  (C7HsBrN05),Ba .  4  H,0  bildet 
lange  gelbe  Nadeln^  das  dÜGitmaalz  (C7H9BrN05)sCa.6HsO  gelbe 
Säulen.  ManobromamidoeiUunflsäure  CeHs(COOH)[i]OH(«]Br[|] 
NH2[5]  wird  aus  der  eben  beschriebenen  Säure  durch  Zinn  und 
Salzsäure  als  salzs.  Salz  erhalten,  aus  welchem  sich  die  sehr 
zersetzliche  freie  Säure  nicht  isoliren  lälst.  Dasselbe  liefert  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Natriumnitrit  einen  Diato- 
körper,  der  sich  in  gelbbraunen  glänzenden  Blättchen  abscheidet 
und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  in  die  BromsolieyU 
säure  C6H8(COOH)[i](OH)[t]Br[8]  übetgeftLhrt  wird.  Diese,  ver- 
mittelst des  Bleisalzes  gereinigti  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 


(1)  Ber.  1S84,  3724.  ^    (2)  JB.  f.  1S79,   SSI  $    DivertMioii,   GStttageD 
1879.  —  (8)  Diuertaiion,  Götibgen  1879. 


184Py  die  in  kakem  Watoer  daniidi  ifohwer»  Itfcbtcr  in  heÜMaU, 
sehr  leicht  in  Alkohol  löslidi  sind.  Sib  sollte  mit  deijenigen 
BronuyJiejktare  ideatisoh  sein^  welche  HttbUer  tind 
Heinaerling  (l)aaa  der  JBromamAloAtffiMiMifr« C«Ht((X)iH)[i3 
(liBi)[t]Br[8}  dargeetallt  haben ;  letitere  Bchnulat  aber  bei  219*  bis 
220^  nnd  liefert  bei  der  FlÜkmg  ihres  AmmonBalses  mit  Blei« 
acetat  einen  Niederschlag  (C9HABrOs)BPb,  während  das  ^arTam- 
sals  der  nenen  Bromsalicylsänre  mit  Bleiacetat  ein  Sab 
CvHfBrOsFb  giebt  Durch  Evhitsen  mit  Wasser  auf  1909  asp- 
fiUlt  die  neue  Bromsalieyls&ure  in  EoUensiure  und  o-Brom^ 
phenoly  wdches  durch  üeberführung  in  das  bei  119^  schmeiatede 
Dinitirofarompbenol  von  Laurent  (2)  identifioirt  wurde,  äalaet 
Barifum$ah,  (CtH4BrOs)iBa .  3  HfO,  schwach  rdtUiche  Prismas 
CuMm^U,  (C!7H4BrO»)tCa .  12  HtO  (?),  sehr  leicht  lllsliche 
KryataUwaraen«  Das  oben  earwiÜmtB  Bhis^k  CtHsBrOtPb  bildet 
einen  sdiwach  gelblidien  Niederschlag.  IHbr&mmaUoifUäiiitre 
€VBe(COOH)(i]OH[t}Bit^r{»i  wird  ans  dem  oben  erwähnten 
Diaaokörper  durch  Zersetanng  mit  ^omwasserstoffsäare  a^halten^ 
viel  leiehter  jedoch  direct  aus  Salicjlsäure  gewonnen.  Die 
Bromimng  geschieht  in  eisessigsaurer  Lösung  unter  Ktthking 
imd  Anwrädung  von  ^U  der  berechneten  Menge  Jftrom.  Dak 
durch  Wasser  geftUte  Product  wird  aur  Entfernung  flüchtiger 
Stoffe  längere  SSeit  mit  Wasser  g^odit  und  dann  in  das  Barji- 
sala  ftbergefahrt«  Die  aus  diesem  abgeschiedene  Säilre  krystal-^ 
lisirt  in  langen  farblosen  Naddn,  die  bei  223^  schmehiaii)  sich 
schwer  in  kochendem,  kaum  in  kaltem  Wasser  lösen,  ^arytmi«- 
89U,  (CtHt&*tOi)iBa.4HtO,  lange  farblose  Nadehi.  Bküah, 
C7HiBrfOaPby  weifser^  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Brc$mtiiro$alieyl8äw^e  C«H,(0OOH)ci]OHfs]NOi(i]Brtft} .  HtO  wurde 
dnrch  Lösen  Ton  Bromsahoylsänre  Tom  Schmebepmikt  166^  (8) 
in  6  Thln.  Eisessig  und  Eingieben  in  5  Thle.  rauchende,  mit 
dem  gleichen  Vol.  Eisessig  ▼ermisohte^  anf  0^  di>gekühli6  Salr 
petersaure   dargesteUk     Die  nach'  aweistttndigein   Stehta  dar 


(1)  JB.  f.  1S7S»  641.  —  (S)  Körner,  JB.  f.  1S76,  S86.  ^  (S)  Hflbner 
mid  Heimerlingy  a.  a.  O. 


iSMkang  dmA  Wamof  Ubgeadumlnie  Simre  wurde  mit  Waaser- 
dampf  behandelt^  um  flctehtig«  Stoffb  m,  eaMme^y  dasoi  am 
beifsem  Waasev  imikryBtaDisirt.  Sie  ist  in  bäbem  WaMer 
letchty  ia  kaltem  sdiwer  UtoUoh  und  luystalBBirt  in  gelblioh^iy 
an  Gruppen  Tereiaigten  kirnen  Nadeki,  die  bei  175^  BehmefaBeQ 
und  bei  100  bis  IUP  das  Kiystalhrasser  Terlieren.  Das  Bmyym- 
9okt  (C7H8BrNO0)tBa  wird  eriialtea,  indem  man  die  wiaaerige 
Losung  der  Sftim  so  Uuige  mit  Barytwaseer  rersetzt,  als  der 
anfiuigs  entstandene  dimkeirothe  Niederschlag  des  basisebea 
8al0es  noch  gelöst  wird ;  es  krTstaUirirt  in  Tdthliohgelben  ver- 
wachsenen Nadeln.  Das  ^omdU  BbUm  CrH^BrNOsBa.aHtO 
entsteht  in  der  eben  angegebenen  Weise  und  krystalKsirt  ans 
beilsemTVaaser  in  purpvvretfaw  harten  Emsten.  Das  (7«Mmimi& 
CrH,BrNO^ .  X  H«0  wird  aus  dei»  fcKnre  durch  Cahnnmear- 
bonat  eiihahtfL  Es  ist  in  Wasser  edir  leioht  lOslich  nnd  sekeidet 
siofa  daraus  in  i^ocken  (?)  ab.  Es  Terwilterl  aufterosdentfioh 
leiokt  Das  hwUck%  Bhüah  G^EJMSiOt^k  ist  ein  in  Wasser 
kaum  lOslicker  Niederschlag;  dnroh  Aitfltaen  desselben  in  wanner 
verdünnter  Essigsiore  eriitit  man  beim  Erkalten  das  Sab 
(0T&s6vN05)tPb  in  gelben,  unter  sich  vvrwadiseneii  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  dier  Stare  mit  Wasser  amf  210<^  wird  das  bei 
88^  schmelzende  BfommH^hmDl  O0B[^OH)[i]NOt[8]Brt«)  erhaksny 
weraüs  sich  die  Fermel  der  SSure  ergiebt  -*  Das  anC  8.  19CB 
erwähnfte^  bei.  beiden  Bereitungsweisen  der  ^onmitrosaUcjisiure 
ikls  NdbenpnMhict  iüiftretende  Dihn>mnüt>opbmol  beutzt  mitar 
der  Annahme,  daft  die  Oarbczylgruppe'  durah  Brom  verdiingt 
wurde,  die  Formel  C!sHt(0HXtßr[t]N0s[4]Br|is].  Bs  sehmOat  bei 
149^,  Ittst  sieh  seiiwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohp^  ans  dorn  es 
in  feinen  Nadeln  krjstalUsirt.  Das  mittelst  Barfnmearbenat 
erhahene  Barywmüh  (06HsBr,N08)tBa .  10  H^  bfldet  grtne 
NadekL  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Eiaessig,  schwieriger 
mit  Zinn  und  Sabssänre  wird  ein  DibnmMmnUapkdnol  m  schwaob 
TMilidi  gaförbtan  Nadeln  gewonnen,  die  bei  HOP 
und,  darüber  erhitzt,  sich  zersetzen. 


DibromtniMiH«.  «**  MiMohiWiMiuimlure,  1211 

L:  BiübUnb  (1)  hM  Sdne  <2)  Be»kcfaWng  über  da« 
Verhalten  der  IHbr&mam$säwtß  gegen  Selpela!BlUire  anoh  an 
dem  naten  angegdbenM  Orte  mitgetiMflt. 

Derselbe  (3)  hat  das  Veriialten  der  Manobrofaiam$ßäwr0 
gegen  Salpelersäure  untereneht  Trfigt  num  5  g  der  emteren 
in  4  bis  5  PortioiieQ  in  20  ecm  rauchende  Salpetoraäne  (4)  ein^ 
so  l0st  sie  sieh  tinier  Entwkklong  Ton  EohleDaäune  nnd  fbei* 
williger  £nrärmiing.  N^h  beendigter  Gasentwiekekiog  giAbt 
man  die  Lösmig  m  tiel  kattos  Wasser  nnd  behanddt  deii  sHiir 
«tandenen  Niederschlag,  ohne  ihn  KU  wasdien,  mit  einer  kalten 
üiSeung  von  Ammommi&Garbonat.  Dieses  löst  die  gebildete 
Nitrebromanififitture  nnter  Zurtteklaesnng  von  Dittitrobreniaeisel 
(bis  60  Proc.  der  fironiaDissänre)  und  etwas  If onoüitrobrom- 
anisoL  AAs  einer  Lösung  des  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Bttokstandes  in  Aetheralkbhol  krystalBsirt  flmerst  das  Dütdirot 
brtmänüol  GBH/NOt)m(NO«)[4)BittK0CH«)[i]  bi  gelblicton  Pris^ 
men  vom  ScfamebDpnnkt  47  bis  48^«  Seine  Steikmg  ergiebt  sich 
duümoMy  daTs  es  durch  anhaltendes  Kochen  mit  ges&ttigtefcf  Sbdar 
Iteung^  in  das  bei  118^  sobmebende  Dhntrobrcmfihemol  übergebt, 
weMkes  von  Laurent  anemt  erhalten  und  von  Ellrner  (6) 
genauer  unterBaeht  ist.  Balbiano  beschreibt  folgende  Bldne 
diteea  DinitrobrompheaoLl.  Natrimmaälz^  CeHt(N0i)|Br0M4 . 
lV«HiO,  irt  in.  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  reidhlieh  in  warmem, 
ans  dem  es  in  goldgelben  gUnzenden  Üiadeln  bysiallisiri. 
übryomeaAr,  [06Hi(NOg).KrO]«Ba.4B^O/ krjrsHaUisirt.aili  utar^ 
mer  Lösung  in  gla^glKaienden  gelbrbthen  Bllfcttehen  4  wasserfrei 
hat  ee  dm  Fari>e  des  QueekeHbcijodids.  CalcAmmtz  [CJiH^fNOt)! 
BrO]iCa .  7  BtO,  kleine  gddgelbe  Blättehen.  Das  in^  den  If  ptter- 
laugen  des  Dimtrohnoibflms^ls  enthaltene  =  IfoiioiiArctiroeiaifiso^ 
(}A(N0t)(4)Bk:tsK<^Bi)[i]  wird  von  ersterem  am  btttttorduldk 
Iftngeres  Eoöhen  mit  Sodalösimg  getrennt^   wodmroh  JenM  vet t 


(1)  Qsu.  c^im.  itsl.  14,  0.  —  (3)  ifh.  f.  laas,  ^^MS.  —  ^  a«fp. 
ohim.  itsL  !#,  284;  Ber.  1884,  578  (Aon.).  —  (4)  Als  Diclite '  denelben 
ist  1,35  angegeben,  wfthrscbeinUoh  soU  es  1,58  heifsen  (H,  8.).  —  (6)  Jfi. 
f.  1875,  887.  1    .     i  .      , 
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aeift  wML    Eft'ScIiiBikt  bei  1€6^  niid  Ist  ideiübeh  mit  dem 
Mondb^mn^P'mAiraitmli&l  von  Btädel  (1),  worans  sowie  au  sdner 
Bfldimg  sich  die  obige  Comtitaiioiisfinrmel  ergiebt    Die  ans  der 
sminoiiiakalischen  lAmmg  (sidie  oben)  abgesdiiedene  und  durdi 
du  Baiytsak  geraiDigte  NwtröbromamiMäme  C!tH«(NOs)Br(OCEb) 
COOH  kiTBtattisirt  ans  siedeadeiii  Terdttnnteiii  Aikobol  in  ^tat- 
aendeti  weiften  Nadehi  rom  SchmeÜBpirnkt  182  bis  183*,  nnlds- 
lidi  in  Wasser,  wenig  UtaHch  in  kaltem,  leichter  in  siedendeai 
Alkohol  and  Aedier.    Ihre  Salze  sind  gelblich,  wasserfim  vOth- 
UcL    Kmlium$aU  GgHsNBrOsK .  2  H«0,  ubestartige,  in  Wuser 
und  wSsserigem  Alkohol  lösliche   Nadeln.    Nainmm§alM,  CsH« 
NBrOftNa .  3  HtO,  in  Wasser  mid  wässerigem  Alkohol  UfoKobe 
Nadeln,   die  bei  100^  wasserfrei  werden.    Ammanmmsalß,    an 
Grappen  Tereinigte  kleine  Naddn,  die  an  der  Loft  Ammoniak 
veriüeren.   Baryum$aU,  (CsH6Nfir06)tBa .  5Vt  H,0,  feine  Nadeh, 
wenig  löslich  in  kaltem,  reichKdi  in  warmem  Wasser.  CaUmm" 
üb,   (08H6NBrO»)|€a .  7  Vt  HtO,  kleine  Nadeb  Ton  dersdben 
LMh^hkeü     Bäb&naJt    C^BUNBrOsAg   wfrd    au    kochendem 
Wasser  in  weiften,  sternförmig  grappirten  Nadeln  krTstallisirt 
erhalten   and  britant  sich  langsam  am  lidit.    Der  jjerifcyfltfier 
bfldet    kleine   weifse   Nadehi   vom  Schmelsponkt  85  bis  8G*. 
ÄMMt<nMfiu9ätm  C6Ht(NH,)Br(0GHs)C00H  wird  au  der 
Nttresinre  darcb  SchweMammonivm  erhalten  and  krTStaUsirt 
au   siedendem   verdünntem  Alkohol   in  weilsen  Nadein  Tom 
Sehmebpankt   185  bis  187».    Sie  ist  in   kaltem  Wasser  sehr 
wenig,    etwu  mdir  in    koohendem   löslich.    Du  saft«.  Bah 
C^SsNBrO^.Ha  krystallisirt  in  fladien  weiften,  stemfilnmg 
gmppirten  Nadeln  and  wird  dnroh  kochendes  Wauer  acBsetiL 
OaleümmMh  (C!BH7NBrO8)t0a .  5VtH,0  kleine  weilm^  schon  in 
kaltem  Wasser  lösliche  Nad^.    Baryumsah  (C8HrNBrOt)tBa. 
3>/tH,0  kleine  weifte,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösBefae  Nadeln, 
die  schon  im  Vacnom  über  Schwefelsftnre  wasserfrei  werden, 
bei  100^  sich  zersetzen.    Du  ZinksaU  ist  ein  weifte,  in  sieden- 
deni  Wasser  moilöslicher   Niederschlag,  *  ebenso    du  SOhermtb, 

(1)  JB.  f.  1888,  891. 


MonobromAniBAiire.  —  Kltrö-<Htolayl8&areii.  ÜIS 

Dm  Ef^fehrsak  ist  ein  cliromgrüner;  in  ^warmem  Wasser  nicht 
löslicher  Niederschlag.  Durch  Lösen  der  Amidobrömanissänre 
in  einem  grofsen  Uebersohnils  von  verdünnter  Salssämre  und 
Eintragen  ron  Zink  bis  znr  Erschöpfting  der  SSure  wird  sie  in 
eine  MonoamidoanAsäureCBRtiT^t,  0CB8)(X)0H  übergeführt^ 
welche  sicfh  nach  Beendignng  der  Reaction  ausscheidet  und 
dnrdh  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wird« 
Dieselbe  wird  so  in  weifsen  Nadeln  erhalten,  die  sich  seh^ 
wenig  in  kaltem,  wenig  in  warmem  Wasser,  reiehlich  in  warmem 
Alkohol  lösen  und  bei  204  bis  205^  unter  Zersetzung  schmeißen. 
Das  Caleium$€Uz  (C8H8N08)yCa  ist  in  Wasser  sehr  leicjit  lösUeh 
und  krystaliisirt  schwer;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es 
durch  TieLAetheralkohol  in  weifsen  Flocken  gefUU.  Tk^SUUr- 
sah  ist  ein  weifrer,  flockiger,  sehr  leicht  veränderlidier  Nieder^ 
schlag.  Aus  der  mit  Platinchlorid  versetzten  warmen  sahnaureil 
Lösung  der  Amidosänre  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  gdbe 
Prismen  eines  sdbr  zersetzlichen  Chloroplatinats  ab.  Nach  den 
beschriebenen  Eigenschaften  ist  die  Amidoanissäure  isomer  mit 
der  gewöhnlichen,  aus  Nitroanissäure  entstehenden;  da  letztere 
die  Gruppen  OCHs  und  NHf  in  gegenseitiger  o-Stellung  ent*- 
h&lt  (1),  so  kann  die  neue  Sfiure  sie  nur  in  m-Stellung  enthidten 
und  demgemftfs  die  beschriebene  Amidobromaniss&nre  (bezw. 
Nitrobromanissäure)  nur  entweder  die  Formel  CcH|(0CH8)[i] 
Brt8)(NH8Xs]COOH(4]  oder  C8Hi(OCH8)[ißr[8]{NH8)[5]COOHr4i 
haben. 

O.  Jacobson  (2)  hat  die  Oxydationsproducte  des  1,  2,  4 
Mononüro-o-xyloU  (3)  untersucht  und  hierbei  Seine  (4)  früheren 
Angaben  Über  die  durch  Nitrirung  von  o^Toluykänre  erhaltene 
a-  und  ß'Nüraioluylsäüre  berichtigt.  Wird  1,  2,  4  Nitroxjlol 
(25  g)  48  Stunden  lang  am  Rückfluftkühler  mit  einem  Gemisch 
Von  ^50  com)  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,4)  und  (600  con) 
Wasser  gekocht,  so  entstehen  zwei  isomere  NiürotdlnylsttureD, 
welche  durch  mechanische  Auidese  der  Erystalle  ihrer  Bdrfutti^ 


(1)  Salkowiki,  JB.  f.  1S72,  718.  —    (2)  Her.  18S4,  162.  —  (8)  Dieter 
JB.  S.  718.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1144. 
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Miko  «elur  Ui^M  gatrwut  w^40p  kjfw^n;  diQ  ein^  19^  id«iti«A 
mit  d^r  ma  Qi-Tolvifbäiire  (1)  arb^ltenen  a-Iiibrgiohtji^sihfn 
(Sohmdflpuafct  179^),  cUe  andere  ipt  wi^  nev^  »Ib  j-NfUro-o- 
tütw^lstHT^  m  b««eicbneade  Sünre  vom  ScrfiHQliygnki;  152^.  Ftbr 
dft»  Bemrtkoiliing  der  C^wAU^fim  diMer,  sowie  der  ^-Nitro-o- 
toluyblliiT^  i»t  Ton  3elmg,  diUs  «w  keiper  densolbm  die  b^  168® 
aohmeliMDde  eisonbUtiende  Q^ytoluyl/iäqre  C|BB(CHa)(i]COtHM 
OH[8]  Adudton  wurd ;  ^0  U^«ro  Tiebn^lir  Oxjtotojlvlimren»  web^iie 
mit  JCiiieiu[^bloriid  brMM  NiedwioUiige  gebeo«  Die  FohmI 
C!iB«(GB«)[t](OOiQ)EivN04il  iat  nomit  A&r  aUe  dm  aiwgt»Qb|p99eii. 
Di»  W4tere  bccQc^idii  ibiBr  3t(ettiiQg  ergiebt  Bicb  aoe  niMsh- 
atehender  ZmtmmwSißßmmg.  ^rJfifßr»-<hUAHgß»äMr^  QiBfCQHiJft] 
C0»H(t)N0t[4i  (SohnMdiq^ivikt  XW)  ontstobt  B^bfp  dfsr  /»-ßibofe 
hwEi  Nitarirw  dor  orT^j^ybiftilKe,  nebw  der  i-Sixxip^  bei  der 
OxfiMAufa  de»  Kitro-o*r^]l<^.  Ibr  ßqfjfum^l'i  büdat  wekb^ 
iiiidiircb«iab(tige,  M«  äudwst  UaiiMU  Nadehi  bw^ei>di^  M^MVa^Q- 
Die  entapreoh^nde  4e-Awdi9-o*t9}n]rbAwe  «chpüi^t  bf»  196^  wd 
liefert  mit  aidpetrigi^r  Sft^^e  die  bei  17^^  scbmefzende  p^^omo- 
m.oxybettzo^WhiDQ.  ß-^ür^-o-ioiuj^ure  Ql^a(]KfPt}(l]C^i»] 
CObHct]  (fiUkigalfpunlrt  145®)  epts^bt  lo^en  dßr  or^lMir^  beim 
NiflMfO  der  o^Ti^uylMcure.  Die  wtapjceobeude  ^-Aimdo-o-tolffjt- 
aftuve  BobmIst  bei  191®.  r-^«^<>-<>*<^2«^«*«  €6H«(q9i)iMCO|Hci] 
N<^i]  (Schmebipiuikt  15?®)  wird  bei  d^r  (Hydiiyfiw  dc^  W^ 
y^jWlB  i»  wgeftJir  glfiiäor  Meng^  wie  clif  ise^äpire  iqfiJialUvi. 
Sie  iat  in  Alkohol  und  Biedendem  Wasser  sehr  leicht,  in  kalt^ 
Wasser  «Ar  «obwer  IfisKob  und  krjstaUisiit  d^ffians  bei|^  Erl^dten 
m  m^  lamgeO)  üpfOden  gWagKwenda«  Ji^eln.  Das  £aryt(#- 
Boifl,  (GA»04)i»a « 5B«Q,  ist  lw4^t  lOnMob  und  J^y^tfiQi^prt  jp 

Bcfo  e^tie]],  d|ir4»h8Mii1figen  flu^b^P  Priaaie«.  Die  entoprejob^nde 
j-Amdo-ur^i^hi^hiiw^ß  Iffsft  («ob  Hßbw:er  in  biltm»  leicht  in 
beirsess  Wimer,  äpismit  Iw^ht  in  Alkob^*  Af^  hm^^ffm-  Waawr 
kqwtoUiairt  sie  sehr  ;gqt  w  lu^w  Aaoh^  Niidebi.  Sd)i# 
orbitat  iseituniJzt  m  ^/|i  1I5&^^  ««ptwi^^f;  ß}^  ^^)f^  ß^ltm 

Kohlensäure;  längere   Zeit  gegen    200^  erhitzt    hinterlälst    sie 

(1)  JB.  f.  IS88,  1144. 


m-'ToInidin*  Ihr  #a&«.  £h«fo  ist  ia  BAbsBäpratMiJtif em  Wafser  ow 
mAGug  löalicb  und  kij^taUj^irtin  lang^iv  feinm  Hinein.  Darob 
Mlp«ti;igo  Säure  wird  sie  in  die  bei  179?  «chineteeade  ln-^oQlo* 
p-ocybensoeBlUii«  Übergeführt,  welche  mit  Satasäura  Aof  20(y^ 
erhitzt  in  Kohlenaftore  und  m-Kreaol  «arfimt 

Nftoh  E.  Hauabofer  (1)  gehören  diia  ^Mitowst  dtlnnen 
rhxmbiachen  Tafeh  (mit  dem  ebenen  spiteen  WinM  bVU^  in 
4ef^en  sidi  die  JPbenjflemgiäure  ans  w^^eriger  Lffa«ng  vmt 
^cfaftidet,  nach  ihrem  optischen  Verhaitw  dem  rhombischea 
System  an ;  im  convergenten  polarüi^'ten  Ljeht  erscbeipt  auf  im 
Lamdlen  das  InterfoenslMld  beider  Axen  cfmtral  mit  kleinem 
Asea,winkel  (bei  der  Dünue  der  Blättchen  oft  aw  mit  einer 
Levncniscate).  J^bene  der  optischen  Axen  oof  oo(OlO).  Dopi^lt 
breohnng  positiv. 

Wittenberg  (3)  red^icirte»  Tpramusetaeod,  dMs  die.  von 
S«dz isi&fiwski(S} beschriebene  J;K0pA««{y2es«i^^rs  JkeineAso* 
Yerbindjwg.  sei,  p-Nitrophenjlnssig^nre  mit  Natrinmamalgwni 
ftUte  die  Lösung  mit  Salssämre  und  kryataUisirte  den  gelben 
NiederschUg  ans  heüsem  Aäohol.  Die  so  erhaltei^  p-4^B9^ 
phmyUsHgsäwnB  (CeHiN-CQiCOtH)!  bildet  kleine  gelbe  Priamen, 
die  sich  in  Wasser^  selbst  in  heifsam>  in  Aether  und  Benml 
niqht^  im  Chloroform  wenig  lösen.  Von  Salzen  wpidw  die  des 
E^Uumsj  Natriums,  Baryums  und  Sübera  di^rgesteUt.  Letater^ 
C«i8H|ti(T«0«Ag«  bild|dt  einep  i^norpJ^eu  heUgstbep  Niederseb)#gr 

S.  Sulkowski  (4)  erhielt  dureh  ^wicfcnng  von  3als(ftture 
auf  ^  entsprechenden  Oxyben^lcyimide  die  isomeren  «i-  wd 
pfK^^f!Mpkptlfle8sig$äur0u^  vqn  denen  dl»  Pm»derivat  eoboin  vorher 
yni»  Ihm  (^}  auf  anderem  W?ge  g^wnn^eu.  war«  .  2ur  (jt^^fw- 
^fi9^  der  Oi^ycyipiide  bedimte  £r  «ich.der  Monoßf^olm^' 
qj/ionifUf  von  wdphen  des  p-Dmriva^  Iß),  ifteben  sehr  geri9g#9 
MeAgen  der  o-  uml  m-  Vwbinduag  beim  JSintcegea  wn  Bmffh 


(1)  Zeitschr.  Kryst  •,  625.  —  (2)  Ber.  1884,  432  (Aubs.  aas  Jonrn.  d. 
rnas.  ph78.-ohem.Get.  1884(1),  689).—  (8)  Inder  JB.  f.  1869,  570  besproohe- 
pen  AbhandJhing.  —  (4)  Ber.  1884»  504,  —  (6)  J&  t  1<879|  688.  «-  (6)  JB. 
f.  1870,  698;    f.  1881,  781.  ^  •  ' 
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ey anid  in  Abb  fbfiSaohe  Oewieht  Sdpetersiure  vom  ftpec.  Qe- 
wieht'  1,50  entstand.  Aob  dem  PannitrobensTitsyanid,  das  von 
den  Isomeren  durch  KrystaDisation  aus  Essigsäure  su  trennen 
vrM,  bereitete  Er  das  p-Chßjfhenzylcyanid  CeH^COHfi],  CHfCNti]) 
derart^  dafs  Er  es  zunftchst  in  das  Amidodm^at  tlberf&hrte  und 
dieses  in  saurer  LOsung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
nitrit  erwärmte.  Dieses  CTsnid  krystallisirt  aus  Wasser  (beim 
Verdunsten  der  kalten  Lösung;  die  heifse  scheidet  Odtropfen 
ab)  in  grofsen  glänaenden^  bei  69  bis  70^  sdunelsend^i  Taftb, 
die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lOslich  sind  und  in  wäs- 
seriger Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  violett  ftrben.  Durch 
Erwärmen  mit  Salzsäure  geht  es  in  p-OxypkenyUagig^äMre  (1) 
über. —  m-Mononttrcbmisyleyanid  GiH4(NOs[8]|CHtC!N[x]),  wddies 
sich  aus  dem  obigen  Gemisch  abscheidet^  nachdem  zunächst 
das  Para-  und  danach  das  Orthoderrrat  auskrystallisirt  ist^  bildet 
grofse,  reich  ausgebildete  monokline,  bei  61^  schrndbeende  Krj- 
stalle^  die  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  leicht  in  m-Mononitro- 
phmiflemffsäurey  aber  Tom  Schmelzpunkt  120*  (2)  ttbergefaen. 
Behandelt  man  sie  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  m-Mcno- 
offddobmtjfleyanid  als  ein  bei  —  17*  noch  nicht  entarrendes 
Oel,  welches  letztere  in  rerdünnter  salzs.  Lösung  durch  Koch^ 
mit  Natrfumnitrit  fik-Oxybenisyleyanid  CgH4(0H[s]y  CHiGN[i]) 
liefert.  Dieses  wird  aus  ätherischer  Lösung  zuidldist  als  Od 
erfaiüten^  das  aber  nach  Erstarren  in  einer  EältenDsohung  bei 
52  bis  &3*  sohmihst.  In  Alkohol  und  Aether  ist  der  Körper 
irdtt*  leichty  reidüidi  auch  in  heifsem  Wasser  löslich,  ans  weldiem 
er  sich  indeft  tfudb  sftmächst  als  Oel  abschddet;  wAmd  das 
Filtnrt;  hiervon  hA  weiterem  Verdunste  rhombisdie  Tafeln 
absetzt,  die  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenddorid  aciiSn 
violett  färben.  IMfitzt  man  dieses  Ozjbenzylcyanid  mit  con- 
oentrirter  Salzsäare,  so  entsteht  in  glatter  Weise  vn^Oxj/pkmij^ 
eängsäure  C6H4(OH[s],  CHtCOOH[i]),  die  durch  Aether  dem 
Reactionsproduct  entzogen  werden  kann.    Dieselbe  schmilzt  bei 


'     (1)  JB.   t    187^»  688.  —   (S)   Tgl.  Gsbrisl  mid  Borgmami,  JB.  f. 
1888,  1146  f.  ' 
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129^;  sie  ist  sowoU  in  kaltem  Waraer  als  aacli  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösUchi  aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und 
Ligroin  krystaUisirt  sie  in  Nadeln.  In  wässeriger  Lösung 
giebt  sie  mit  Eisenchlorid  vortlbergehend  eine  violette  Fär- 
bung. —  Die  gleiche  Säure  läist  sich  auch  ans  der  m-Nitro- 
(s.  oben)  resp.  m-Amidophenylessigsänre  mittelst  Natriumnitrit 
gewinnen.  —  o-Manonürobensylcyanid  C6H4(NOs)[9]CHiCN[t]  (1), 
nach  Obigem  erhalten;  krystaUisirt  aus  Eisessig  in  groben;  gut 
aasgebildeten  rhombischen  Prismen  vom  Schmebspunkt  84^;  die 
beim  Erwärmen  mit  Baissäure  in  o  -  MononüropkrniylesBig- 
säure  (2)  vom  Schmelzpunkt  14P  sich  verwandeln.  Nach  der  Re- 
duction  dieses  Nitrobenzylcyanids  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde 
die  mit  Schwefelwasserstofi  behandelte  und  hiervon  wieder  be- 
freite Rohmasse  direct  mit  Natriumuitrit  erwärmt  (da  ein  reines 
o-Amidobenzylcyanid  wegen  Zersetzlichkeit  der  Substanz  sich 
nicht  gewinnen  liefs);  ohne  da(s  es  jedoch  gelang;  auf  diesem 
Wege  das  zu  erwartende  o-Oxybenzylcyanid  zu  erhalten.  Es 
entstand  vielmehr  auf  die  Weise  im  Gegensatz  zu  den  obigen 
Umsetzungen  eine  Verbindung  der  Formel  CgHeNfO;  welche 
durch  conoentrirte  Salzsäure  in  eine  Substanz  (wahivcheinlich 
eine  Säure)  der  Formel  CiiHnNsOi  überging  (3). 

A.  Baeyer  und  P.  Fritsch  (4)  haben  o-Oxyphenylesstg- 
säure  auf  nachstehendem  Wege  dargestellt.  Isatinsäure  wird  in 
O-Oxjfphenjflgltfoxylsäure  ttbergefUhrt;  indem  man  leaün  in  etwas 
überschüssiger  verdünnter  Natronlauge  löst^  mit  1  Mol.  Natrium- 
nitrit versetzt;  abkühlt  und  in  stark  abgekühlte  überschüssige 
verdünnte  Schwefelsäure  langsam  eingiefst.  Man  erwärmt  dann 
allmählich  auf  60^  zur  Zersetzung  der  Diazoverbindung;  filtrirt 
nach  dem  Erkisdten  und  zieht  mit  Aether  aus.  Die  weiter 
gereinigte  Säure  bfldet  gelbhche  NadelU;  die  bei  etwa  43  bis  44® 
schmelzen.  Natriumamalgam  verwandelt  sie  in  alkaUscher  Lösung 
im  Laufe  einiger  Tage  in  ihOxynuindeUäure,  eine  syrupartige 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1888,  767.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1147.  —  (8)  üeber 
O'Oxy^hiBDflmngAxut  vgl.  ftbrigena  das  folgende  Refent  —  (4)  Ber. 
1884,  978. 
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Flttssi«k«£t,  irekhe  wahrscheinlioh  Hiit  Ptöohl's  (1)  ßalk;/Ir 
glgoahäure  identiach  kt.  Die  o^Ozyttumdekäure  wird  schon 
durch  einmaligBB  Aufkochen  mit  übersohüsfliger  Jodwassenitoff- 
Bftnte  (Siedepunkt  137^  in  o-OmyphenyleasigsäwtB  verwandelt, 
welche  der  mit  schwefliger  Säure  yenetaten  Mischung  durch 
Aether  entzog^  als  bald  krystalUnisch  erstarrendes  Od  erhalten 
wird. .  Zur  Reinigung  wird  sie  in  das  Lacton  (s.  weiter  unten) 
varwfl&delt,  dieses  in  Alkali  gel&it^  angesäuert  und  mit  Aether 
extrahirt.  Die  o  -  Oxyphenylessigsäure  OeH4(OH)CH|-COOH 
bildet  farblose,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  137^  Die  wässerige  Lösnng  wird  durch  Eisenchlorid 
vidett  gefärbt.  Wird  die  Säure  stärker  erhitzt,  so  djestfllirt 
zuerst  Wasser,  dann  bei  236  bis  238°  das  Lackm  der  o-Oxy- 
pkenyleeaigääure  (2)  als  Oel,  das  bald  krystallinisch  erstarrt  Zur 
Reinigung  I  namentlich  von  Sallcjkäure,  wird  es,  in  Aether 
gelöst,  mit  Sodalösung  gc^sdiüttelt.  Das  Lacton  krystallasirt  aus 
Aether  in  groften  rhombisehen  Tafebi,  aus  heifser  wässeriger 
Lösung,  die  sich  bdm  Abkühlen  milchig  trtlbt,  in  federbastartigen 
Krystallaggregaten.  Es  schmilzt  bei  49°.  Durch  heilses  Wasser 
wird  es  langsam,  durch  Alkalien  sogleich  in  die  OxjBäare  ret- 
wandelt. 

A.  Thate  (3)  hat  die  BedwsUonMptodaoU  der  o^NUropken- 
ocßffeasigsäure  (4)  eingehend  untersucht.  Zur  Darstelfamg  der 
Säure  werden  äquivalente  Mengen  von  o-Nitrophenohm1riiim  und 
monochloressigs.  Natron  in  möglichst  ooncentrirtar  Lösnng  10 
bis  11  Stunden  lang  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kolben 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Während  des  Processes  wird 
O'Nitrophenol  frei,  das  zum  Theil  in  das  KüUrohr  sublimirt 
Die  vom  Nitrophenol  abfiltrirte  kalte  Lösung  wird  mit  Salzsäure 
gefiült,  der  Niederschlag  einmal  aus  viel  Wasser  (mit  einigien 
Tropfen  Salzsäure)  umkrjstallssirt  Die  Ausbeute  beträgt  €0  bis 
70  Proc.  des  verbrauchten  Nitrophenob  (20  bis  40  Proa  der 
Monochloressigsäure).    Beim  Erhitzen  im  Einschmelzrohr   auf 


(1)  JB.  f.  1881,  836.  —  (2)  VgL  das  Lsdton  dsr  SsUiTigiyQolillira, 
PlOohl,  a.  a.  O.  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  [2]  SU,  146.  —  (4)  JB.  £.  1882,  819. 


lOG^  T«rli«fll  dorProcefii  etwas  tchneBor.  Die  o-NÜrophaMOTl- 
«nrigiäHre  kryttallisirt  «ob  Waaser  in  Aggregiaien  unv^ttkcaniMlki 
«oagebiideter  ByramideD,  die  nach  ihrem  optisehte  Verbalten 
makt  regulär  (1)  siod.  Sie  Bchmilzt  bei  156^^.  Saure  BedüctiolMi^ 
mittel  fbhren  sie  direct  in  die  Amidosäure  über,  alkalisKshe  (am 
bequemsten  Natriumamalgam)  erlauben,  diö  in  der  Mitte  lieganr 
den  Azoverbindungen  festzuhalten.  Das  Amalgam  mufa  yon 
gkiehmäfsigem  Oehalt  —  etwa  4  Proc  —  sein  und  allyni^h^iAli 
eingetrageo  werden.  1.  Azoxg'O-phenox^eaaigsäure  CuHmNiOt^s 
[C00H-CH«-O-C«H4-N-]t0  (?)  hüdet  sich  neben  Azo|>henoxyl- 
eiaigsäure  durch  Eintri^en  von  160  bis  170  Thln.  4pro0entigen 
AM^^Ipftni«  IQ  ^ne  50  bis  60^  warme  Lösung  von  ]8y6  Thln. 
Nitrosäure  in  140  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  trcx&^nem  Natriumr 
carbonat.  Die  anfangs  gelbe  Lösung  ftrbt  sidi  aJlmUhliGh.  rofdi 
und  erstarrt  beim  Erkalten  breiartig.  Die  wässerige  Lösung 
der  abgesaugten  Substanz  wird  mit  Salzsäure  ao^pesäuert,  der 
Niederschlag  gewaschen  und  aus  stark  yerdttnntem  Alkohol  um* 
krystalliisirt.  Die  weitere  Trennung  beider  Säuren  geschieht 
durch  Ueberfbhrung  in  die  Aethyläther  und  Behandlung  der<- 
selben  mit  verdünntem  Alkohol,  in  welchem  sich  der  Aether 
der  Azosäure  löst;  aus  dem  ungelösten  Aether  der  Azosysänre 
wird  diese  durch  Verseifung  mit  Kalilauge  erhalten.  Si0  kiy^ 
staliisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  mit  1  Mol  Wasser 
in  kitfzen  Prismen  oder  kalkspathälinlichen  Skaleno^dem  v<m 
sohwefelgelber  Farbe,  die  bei  längerem  Verweilen  in  4er  Mutterr 
lange  in  kanariengelbe  Rhomboöder  mit  IVt  Mol.  Wasser  üb^e^ 
gehen.  Die  bei  120  bis  ld(fi  getrocknete  Säure  ist  finst  weift. 
Ihre  Lösungen  in  WsBser,  Alkohol,  Eisessig,  Alkalien,  und  Balz- 
sänre  skxd  hellgelb,  die  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  roth.  In  Benzol  ist  sie  unlösUcb.  Sie  schmilzt 
bei  186  bis  ISV  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiaoetat  in  der  Wanne  einen 
gelblichen,  flockigen,  mit  Silbemitrat  und  Chlorbaryum  nur  in 
der  Kälte  einen  hellgelben  krjstallinischen  Niederschlag.    Das 

(1)  JB.  t  1882,  819. 
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Amm(mB€As  Ci«Hi8Nt07(NHA)t  scheidet  sich  beim  Emleiteii  von 
Ammoniak  in  dieabsolnt-iükoholueheLOsiing  derS&tore  als  mikro- 
krystaUiniacher,  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  Ite* 
lidier  Niederschlag  aus.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlor- 
barjum,  Bieiacetat^  Silbernitrat  und  Eisenchlorid  hellgdbe,  mit 
Eupfersulfat  einen  hellgrünen  Niederschlag.  Der  mit  Silber- 
nitrat entstehende  ist  das  neutrale  Säbersalz  CieHisNtOvAgi, 
welches  durch  Erystallisiren  aus  Wasser  in  kleinen  kanarien- 
gelben monoklinen  Prismen  yom  Habitus  des  Orthoklas  erhalten 
wird.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  Ein  »aures  BUberaah 
CieHisNiO^Ag  wird  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  bu  wast 
warmen  Lösung  der  Säure,  Abfiltriren  von  dem  beim  Erkalten 
entstehenden  Niedersdilage  (s.  oben)  und  weiteres  Einengen  dea 
Filtrates  in  schwefelgelben  Erystallen  erhalten^  die  sidi  in 
Wasser  leichter  als  das  neutrale  Salz  lösen.  Das  BaryumeaU 
CieHisNfOTBa .  2  HsO  fällt  aus  dem  Ammonsalz  durch  Chlor- 
baryum  als  hellgelber,  schwerer,  krystaUinischer  Niederschlag. 
Der  Aethyläther  Ci6HitNt07(CsH5)s  bildet,  wenn  rein,  lange 
farblose  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113  bis  114^ 
2.  AzO'O'Phenoxyeesigsäure  Ci.HuNiOe  =  (COOH-CHr-O- 
C6H4-N«>)8  wird  auf  analoge  Art  unter  Anwendung  einer  ent- 
sprechend gröfiseren  Quantität  Natriumamalgam  (des  1  bis 
1^8  fachen  der  berechneten  Menge  oder  auf  18,6  gNitrosSure210 
bis  220  g  4  procentigen  Amalgams)  erhalten.  Zur  AusfUIung 
aus  dem  Natriumsalze  ist  Essigsäure  vorzuziehen,  die  Fällung 
wird  einigemal  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Zur 
Trennung  von  etwa  beigemischter  Azozysäure  wird  die  Säure 
in  heilsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  mit 
Silbemitrat  gef&Ilt  :  der  erste  Niederschlag  enthält  nur  Azo- 
säure  (beim  Erkalten  scheidet  sidi  auch  das  Salz  der  Azoxy- 
säure  ab),  er  wird  mehrmals  mit  heifsem  Wasser  ausgesogen 
und  unter  verdünntem  warmem  Alkohol  mit  Salzsäure  aersetsi 
Die  Azosäure  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
mit  2  Mol.  Wasser  in  orangefarbenen,  setdeglänzenden  Nadeln^ 
welche  bei  110®  wasserfrei  werden  und  bei  162®  schmelzen.  Die 
entwässerte  Säure  ist  ziegelroth,  hygroskopisch.    Die  Sinre  ist 
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auch  löslich  in  Aether^  Alkalien  and  starken  Säuren ;  die  Lösungen 
sind  gelb  oder  rodi  gefi&rbt;  die  wässerige  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  zinnoberrothen  gelatinösen,  mit  Bleiacetat  einen  gelben 
flockigen  Niederschlag.  Die  Salze  der  Azophenoxjessigsäure 
sind  lebhaft  gelb  oder  roth  gefärbt  und  krystallisiren  meistens 
gut.  Das  KaKumsalz  CieHisNiOeK« .  3  HtO  wird  aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol bis  zur  beginnenden  Trübung  in  orangefarbenen  Eürjstall- 
blättchen  erhahen,  die  ihr  Erystallwasser  yollständig  erst  bei 
IbO^  unter  Rothf&rbung  abgeben  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
nehmen. Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  alkalihaltigem  schwerer 
löslich.  Das  Natriumsalz  CieHi^NsOeNas .  3  HsO  gleicht  in  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  dem  Ealiumsalz.  Das  Bäberaalz 
CieHisNsOe Ags .  3  HtO  wird  aus  der  Lösung  der  Alkalisalze 
durch  Silbemitrat  als  zinnoberrother  gelatinöser  Niederschlag 
geßlllt,  der  seinen  Wassergehalt  yollständig  erst  bei  150  bis  160^ 
verliert  und  bei  höherer  Temperatur  verpufft.  In  Ammoniak 
und  Salpetersäure  ist  es  löslich.  Das  Baryvmsalz  CieHitNsOe 
Ba .  2  H9O  wird  in  entsprechender  Weise  als  rother  krystaUi- 
nischer  Niederschlag  erhalten,  der  aus  viel  heifsem  Wasser  in 
kurzen,  gelbrothen  Prismen  krystallisirt  Das  Oalciumsah 
scheidet  sich  aus  der  vermischten  concentrirten  Lösung  des 
Kaliumsalzes  und  Odorcalciums  als  rother  Niederschlag  aus,  aus 
welchem  durch  UmkrTstallisiren  aus  heifsem  Wasser  schön  gold- 
rotfae  Nadeln  mit  8  Mol.  H^O  erhalten  werden.  Es  ist  auch 
in  verditnntem  Alkohol  löslich.  Der  AethyUuher  CieHisNsOe 
(CfH6)t  kann  mit  Hülfe  von  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  gut 
erhalten  werden,  da  er  durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt 
zu  werden  scheint.  Aus  dem  Silbersalze  durch  Jodäthjl  dar- 
gestellt bildet  er  rhomboöderähnliche,  sehr  unregelmä&ige  Erj- 
stalle  von  rother  Farbe,  die  bei  110  bis  111^  schmelzen  und 
dmrch  Kalilauge  leicht  verseift  werden.  —  3.  Hydrazo-o-phenoxy- 
6$8igsäur0  (-NH-CeHiO-CHf-COOE)«  ist  in  Folge  ihrer  Zer- 
setzlichkeit  schwierig  darzustellen.  Eine  alkoholische  Lösung 
der  Azosäure  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  das 
bei  längerem  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche  abgesobie* 
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dene  Gemiftch  ron  Schwefel  und  hjdrazöph^ioxyeaBi^  Ammon 
nur  Entfernimg  des  entiorai  «is  Alkohol  omlaTBtaUisirt.  Eesig* 
Bäore  ftUlt  ans  der  LdBung  diesem  Sakes  im  WesentUohea  ein 
BanroB  Salz.  Dni<ch  Bebandeln  mh  verdünnter  EalQaage  wnrde 
das  Ammonsala  in  das  Kaliumsale  diHi j!f|OeKs .  3  H|0  üba> 
geführt^  welches  aus  starkem  Alkohol  in  heUgelben,  atarit  doppd- 
bedeckenden  Rhombo^dem  krystallisirt^  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht;  in  Aetber  nicht  löeUch  ist.  Eb  wird  bei  145^  wasflerfirai 
aber  gleiohaeitig  zum  Theü  in  aaophenozjessigs.  Kali  verwandelt. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  CUorbaryom^  Bleiaoetat  und 
8ilbemitr«t  crdmefarbige  Niederschläge;  durch  w^enig  EssigB&nre 
wird  aus  ihr  eine  weifse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  iKsItche 
Subatanz  abgeschieden^  die  sich  bei  225  bis  227^  ohne  vor] 
Schmelzung  zersetzt  (freie  Hydrazos&ure  ?).  Durch 
einer  alk<^liachen  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  SalzBiure 
AzoxjphcöioxTlessigBiüireftthylttther,  durch  gleiche  Behandlang 
einer  wäaserigen  Lösung  die  freie  AzoxysSure  erhalten.  Der 
oböi  erwähnte,  mit  ChlorbarTum  edialtene  Niederschlag  ist  das 
Baryufnsals  der  HydratBoiäure  C|«Hi4N|0«Ba.  2H|0;  ee  wird 
bei  130  bis  140^  wasaerfrei  unter  gleichzeitiger  DunkelfÜrbung. 
4  o^Amidaphenöwyeasigsihire  ist  das  Endproduet  der  Reduction 
der  Nitros&ure  durch  Natriumamalgam  und  bildet  sieh  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  der  Azoxysäure  :  sie  ist  in  dem 
Filtrate  von  dem  Natronsalze  der  letzteren  enthalten  (s.  oben). 
Bequemer  wird  sie  oder  vielmehr  ihr  Anhydrid  CsHrNOt  (die 
frei^  Säure  ist  bisher  nicht  erhalten)  jedoch  gewcanen  durch 
Beduction  der  Nitrosäure  mit  Eisenfeile  und  Essigsänre.  Die 
eine  Stunde  lang  anf  dem  Waaserbade  erwännte  Mischung  wird 
verdünnt,  noch  warm  filtrirt,  zur  Trockne  gedampft,  mit  Alkohol 
aufgenommen,  die  Lösung  wiederum  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  heüsem  Wasser  ausgezogen.  Bwn,  Erkalten  der  ein- 
geengten Lösung  scheidet  sieh  das  Anhydrid  krystallinisdi  $h. 
Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  m  kurzen  wttrfdfihn- 
liehen  Prism^i  mit  paraüelepipediBchflr  Spaltherkeit,  aiaa  viel 
Wasser  in  weifsen,  sichelförmig  gekrümmten  Nadeln.  Eb  ist 
auch  inAether,  Benzol  nad  Alkalien,  mit  denen  es  Salze  bfldei, 
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leicht  töslich.  Es  sclumbt  bei  1^  bis  167<>,  erstarrt  bei  144®  und 
BubUmirt  schon  bei  110^.  Die  frühere  (1)  Angabe  über  ihre 
Verwandlung  in  eine  chlorhaltige  Säure  durch  Kochen  mit  Säle- 
säure  ist  irrig.  8als^  der  o-Anddaphen<xvyessigaäure,  Das  Kaliun^- 
salz  CftHaNOsE  (bei  130^  getrocknet)  wird  erhalteui  indem  man 
daa  Anhydrid  mit  einer  sehr  concentrirten  L(toung  von  stark 
ttbarachüsaigem  K^ihjdrat  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und^ 
sobald  die  Masse  krystallinisch  zu  erstarren  beginnt,  absoluten 
Alkohol  sufügt.  Das  krystallinisch  abgeschiedene  Salss  wird  ron 
kohlens.  Kali  befreit  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Zusatz 
von  ätherhaltigesn  absoluten  Alkohol  bis  zur  Trübung;  aus  dem 
Filtrat  wird  das  reine  Salz  durch  weiteren  Aetherzusatz  abge- 
schieden. Es  bildet  dünne  (monokline  oder  trikline?)  Pris^ien, 
Seine  Lösung  giebt  mit  Sübemitrqt  einen  weiisen,  sehr  zersetz- 
lichen,  mit  KupfereulfcU  einen  krystaUinischen  grünen  Nieder- 
schlag, mit  Ohlorbaryum  und  Eiae^hlortd  erst  beim  Erwärmen 
einen  weifsen  resp.  braunen^  mit  Bleiacetat  einen  weifsen  Nieder^ 
schlag  (C8H8N08)«Pb  (bei  115^  getrocknet),  welcher  sich  aus 
wannen  Lösung  in  weifsen  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  ab- 
scheidet. —  Durch  Reduction  der  Nitrophenoxyessigsäure  mit 
Zinnchlorür  wird  Biet»  MonochloramtdophenoayeasigsäureanhydruL 
CsHaClNOt,  nicht  Amidophenoxyessigsäureanhydrid  (2)  erhalten* 
Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  verästelten 
Nadebi,  welche  bei  196  bis  197^  schmelzen  und  bei  etwa  130<^ 
sablimiren,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser, 
Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  starkem  Alkohol.  Das 
auch  im  Uebrigen  dem  chlorfreien  Körper  sehr  ähnliche  Anby^ 
drid  wird  durch  Behandlung  mit  starker  Kalilauge  in  das 
Kaltumsale  der  im  freien  Zustand  noch  nicht  dargestellten 
Manochlar-o-amidophenoxyessigsäure  übergeführt,  welches,  wie 
das  der  chlorfreien  Säure  gereinigt,  weifse,  zu  Büscheln  verei- 
nigte Krystallnadehi  QsHvClNOsK  (bei  llö«  getrocknet)  bildet, 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  CMorbaryum  erst  nach  dem 

(1)  JB.  t  18S3»  810.  ^  (3)  FritBSoho»  JB.  t  1S79»  697. 
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Kochen  und  ISngeren  Stehen  eine  Bchwache  Trübong ;  mit  Blei' 
aeeiat  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  (CgHTdNOs)« 
Pby  der  sich  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  kaltem^  in  Alkohol 
und  Aether  nicht  löst ;  mit  Silbemitrat  einen  volnminösen,  mikro- 
krystallinischen  Niederschlag  C8H7ClN08Ag,  der  sich  am  Lichte, 
besonders  im  feuchten  Zustande  leicht  zersetzt ;  mit  Eisenchlorid 
eine  dunkehrothe  Färbung,  nach  einiger  Zeit  einen  feinen 
kirschrothen  Niederschlag;  mit  Eupfersulfat  einen  gelblich- 
grünen Niederschlag,  der  sich  bei  vorsichtigem  ElrwSrmen  löst 
und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  abscheidet 
—  Fritzsche  scheint  es  mit  einem  G-emisch  gleicher  Mol. 
des  chlorhaltigen  und  chlorfreien  Anhydrids  zu  thun  gehabt 
zu  haben. 

H.  Vater  (1)  hat  das  Verhalten  der  Monockloretsigaäure 
gegen  o-  und  p-Amidophenol  und  deren  Methjl-  und  Aethyl- 
ftther  untersucht  Er  fand,  wie  Schwebel(2)  fär  das  Anilin, 
'dafs  in  ätherischer  Lösung  nur  Bildung  der  entsprechenden 
Monochloracetate  stattfindet  und  dafs  Umsetzung  unter  Bildung 
Bubstituirter  Phenylglycine  erst  bei  längerem  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  eintritt;  constatirte  aber  durch  Versuche  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  dafs  der  Verlauf  der  Reaction  nur 
▼on  der  Temperatur,  nicht  von  dem  Lösungsmittel  abhängt 
O'Oxyphmylglycin  HOCeHiNH-CHs-COOH  wird  erhalten  durch 
etwa  halbstündiges  Kochen  von  1  Mol.  Monochloressigsäure  mit 
2  Mol.  o-Amidophenol,  Befreiung  der  Lösung  von  harzigen  Pro- 
ducten  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Trennung  des  schwer 
löslichen  neuen  Körpers  vom  leicht  löslichen  salzs.  o-Amido- 
phenol  [2H0-C«H4-NH,  +  CH,C1-C00H  —  HOCANHCH, 
COOH  -f  H0-C«H4-NH, .  HCl]  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.  HtO  in  farblosen,  meist 
zu  Zwillingen  durchwachsenen  Blättchen,  schwer  löslich  inWasser, 
leicht  in  Alkohol,  aber  wenig  in  Aether.  Es  reagirt  neutral, 
zerlegt  aber  in  der  Wärme  Carbonate  und  bildet  Salze  mit  den 
Alkalien   sowie  starken  Säuren.    Bei  100  bis  105®  vertiert  es 

(1)  J.  pr.  Gfaem.  [2]  ••,  S86.  —  ())  JB.  f.  1S77,  760. 
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2  Mol.  HgO;  das  so  entstehende  Anhydrid  geht  durch  einstün- 
diges  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  das  Glycin  über,  w&hrend 
es  bei  143^  weitet*es Wasser  verliert.  Die  Lösliehkeit  ist  ähnlich 
der  des  Glycins.  p-Oxyphenylglycin  wird  wie  die  o-Verbindong 
erhalten,  Harzbildnng  findet  hierbei  kaum  statt.  Es  bildet  glim^ 
merartige  Blättchen  oder  kugelige  Aggregate^  schwer  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  bei  200^  ver- 
ändert es  sich  nicht.  Die  salzs.  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  erst 
violett,  dann  gelb  gef&rbt.  Es  reagirt  neutral  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen.  Das  Mononatriumsahy  HOCeHiNHCHt 
CÖONa,  länglich  sechsseitige  Blättchen,  reagirt  stark  alkalisch ; 
ein  Dinatriumsalz  ist  nicht  zu  erhalten.  o-Methoxyphenylglycin 
CHsO-CöHaNHCHjCOOH  wird  dargestellt,  indem  man  1  Mol. 
Monochloressigsäure  mit  2  Mol.  o-Anindin  (eine  Stunde)  in 
wässeriger  oder  (zwei  Stunden)  in  alkoholischer  Lösung  kocht, 
das  Product  (event.  nach  Verjagen  des  Alkohols)  in  Aether 
au&immt  und  aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt.  Es  bildet 
länglich-rechteckige,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Blättchen,  die  bei  141,5^  schmelzen  und  bis  220^ 
erhitzt  sich  zersetzen.  Es  reagirt  neutral  und  bildet  mit  Säuren 
und  Alkalien  sowie  Baryt  und  Blei  Salze.  Das  Bleüalz,  eine 
schwer  lösliche  gallertähnliche  Masse,  entspricht  der  Formel 
(C9H10N 08)«Pb .  2  C9H1  iH  O3.  p'Meihoxyphenylglydn  krystallisirt 
in  kugeligen  Aggregaten,  die  sich  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  und  in  Alkohol  leichter  lösen  und  bei  200^ 
ohne  Schmelzung  zersetzen.  Das  der  Methylverbindung  sehr  ähn- 
liche O'Aeihoxyphenylglycin  CfHsOCeHiNHCHsCOOH  schmilzt 
bei  120®.  o-Aetkoxyphenylglycinäthyläther  CaHgOCeHANHCHt 
COOCsHs  wird  durch  sechsstündiges  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  1  Mol.  Monochloressigäther  und  1  Mol. 
o-Amidophenetol,  Eindampfen,  ümkrystallisiren  des  so  gewon- 
nenen Chlorhydrats  aus  Alkohol  und  Zersetzen  mit  Natronlauge 
als  ein  Oel  erhalten,  das  allmählich  krystallisirt.  Der  Aether 
ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich 
und  mit  Wasserdämpfen  fluchtig.  Das  in  Nadeln  krystallisi- 
rende  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht/  in  Aether 
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uplteUch.  ihAeikaxjfphmyläihylglfein  C^OCJ^{CJE[$)(Mt 
COOH  wird  aue  einer  zwei  Standen  lang  erhitsten  alkoboli- 
9chen  LöBung  von  1  Mol.  Monochloresaigsäure  und  2  MoL 
o-M^noäÜiylamtdophmeiol  (1)  durch  Znsats  von  Wasser  als  ein 
unkrystallisirbares  Oel  abgeschieden,  das  sich  mit  Alkohol  ond 
Aether  in  allen  V/srhältnissen  mischt.  Das  eah^.  ßaU  bildet 
sehr  bygroskopiacbe  weifse  Nadeln ,  die  sich  in  Wasser  ond 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  löscoi.  o- J^tAoxypAMy^di- 
ä^y^29ct>icA^V2CfH50Cl6H4N(CtH«),Cl-CH,COOH  wird  durch 
zweistündiges  Erhitzen  gleicher  Moldcüle  Monocfaloressigsfture 
und  (hDiä^ylamidaphenetol  (1)  als  ein  zähes  hygroskopisches 
Oel  erhalten,  das  nicht  krjstalUsirt  und  sich  im  Ezsiccator  starii 
bräunt.  Obwohl  es  wie  die  vorige  Base  stark  redocirend  wirkt, 
gelang  doch  die  Darstellung  eines  Flatindoppelsalzea  (QtiJBnN 
QaCl)! .  PtCli  i  das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  lösliche  hellgelbe  Krystalle  bildet.  Natronlauge  zersetzt 
dasselbe  unter  Abscheidung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  in 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  löslichen  neutralen 
Oeles,  das  sich  im  Exsiocator  stark  bräunt  Zum  Scfalois  wird 
das  Verhalten  der  beschriebenen  Oxyglyoine  gegen  die  von 
Hofmeister  (2)  auf  die  Glycine  angewendeten  Reagentien 
geprüft  und  mit  den  Reactionen  der  letzteren  verglichen. 

V.  Meyer  (8)  theilte  mit,  dafs  das  durch  Einwiritung  von 
Zinkäthyl  auf  PAWy&A2oru2  entstehende  Wi seh  in'sche  Pkiatyl- 
äih}fl(4i)  sich  unter  keinen  Umständen  mit  Hydroxylamin  verbinde 
und  demnach  nicht  sia  das  Keton  C6H4(COCtH5)t ,  sondern  als 

das  L(icton  CeH4(CO)-C(-C6fi4)0  aufzufassen  sei.  Da  nun  bei 
jener  Reaction  unbedingt  eine  directe  Ersetzung  von  Chlor  durch 
Aethyl  stattfinde,  so  müsse  auch  das  Phtalylchlorid  die  unsym- 
metrische Formel  C8H4(bo)CCl«b  erhalten. 

E.  Nölting  und  0.  v.  Bechi  (5)  berichteten  über  die 
Bildung  vop  Phlalophenon  bei  Einwirkung  von  Quecknlberd^hmj/l 

(1)  Förster,    JB.   f.    1880,   686.  —   (2)  JB.  f.  1877,    666.  —  (8)   Ber. 
1SS4,  S17.  —  (4)    IhmylmdilUhfflaetUm,  JB.  f.  1867,  648.  ^   (5)  BoU.  foo. 
(8]  «1|  488;  Ber.  1884,  887. 
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9xx£ JPhialylchUfrid:  DieReäction  rdrULuft  mcht  glatt;  die  relativ 
beste  Ausbeute  wird  noch  erbalten  durch  12  stündiges  Er-* 
hitzen  von  6  g  Phtalylohlorid  mit  20  g  Quecksilberdiphenyl  und 
20  bis  aO  g  Benzol  auf  160  bis  160^.    Die  Bildung  von  Phtalo- 

phenon  C«H4(CO)C(C6H5)20  spricht  zu  Gunsten,  der  unsymme- 
trischen Formel  des  Phtaljlchlorids ,  weil  bei  symmetrischer 
Constitution  die  Bildung  von  C6H4(COC6H5)>  erwartet  werden 
mtLfste. 

J.  Wislicenus  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  eine  Lösung  von  Phtalsäurtanhydrid  in  Eisessig  in  der 
Wärme  eine  Keihe  von  Reductions-  und  Condensationsproducten 
erhalten.  Dieselben  sind  zu  scheiden  in  1.  solche^  welche  ohne 
Mitwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  entstehen  und  2.  solche, 
welche  dem  letzteren  ihre  Bildimg  verdanken.  In  die  erste  Classe 
gehört  nur  das  Diphialylj  welches  >  wie  ein  besonderer  Versuch 
lehrte,  auch  durch  Behandlung  von  geschmolzenem  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  oxydfreiem  Zinkstaub  entsteht  :  4  C6H4(CO)80  -f- 

2Zn  ^  2CeH4(CO,),Zn  +  CeH4<^g^00^^ >C.H4,  und  mit 

dem  von  Ador  (2)  aus  Phtalylchlorid  ^und  Silber  dargestellten 
identisch  ist.    In  die  zweite  dasse  gehört  :  1)  aus  Phtalsäure- 

anhydrid  gebüdet  :  Phtalid  C6H4(bo)CHi6 ;  2)  aus  Diphtalyl 
gebildet  :   Hydrodiphialyl  CgH4<n§X>  0<nS>C«H4  rad    ^(y- 

iajm  Hydrodiphiallactonsäure  CeH4<p§^^  0<^^<CeH4>    Die 

Einzelheiten  des  Verfahrens  und  die  Trennungsmethode  sind  aus 
dem  Original  zu  ersehen.  Die  Ausbeute  an  Diphtalyl  und 
seinen  Wasserstoffadditionsproducten  beträgt  20  bis  25  Proc, 
an  Phtalid  30  bis  35  Proc.  des  Phtalsäureanhydrids ;  aufserdem 
werden  noch  über  30  Proc.  Phtalsäure  zurückgewonnen.  Ueber 
die  Eigenschaften  der  genannten  Körper  sei  Folgendes  angefilhrt 
Diphtalyl  löst  sich  in  siedendem  Eisessig  ziemlich  reichlich  auf 


(1)  Ber.  1SS4,  2178.  —  (2)    JB.  f.    1872,  567. 
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und  scheidet  6ich  beim  Eilnlten  fast  YoUstftndig  in  äufBeni 
zAften  Nädelchen  ab.  Eb  Bobmilzt  etwas  oberhalb  320^  und  labt 
dich  ohne  Verlust  sublimiren.  Hydrodiphtalyl  krystallisirt  ans 
grofsen  Mengen  siedenden  absolnten  Alkohols  in  iarblosen 
zarten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  228  bis  229^  aus  Eisessige  in 
dem  es  in  der  Hitze  sehr  leicht  und  auch  in  der  Kälte  nicht  un- 
beträchtlich löslich  ist^  in  derberen  Nadeln.  Hydrodiphtalhcton- 
säure  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem^  wenig  in  kaltem  Alkohol 
und  krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen  und  glasglänzenden 
kurzen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  198,5^.  In  Wasser  ist 
die  Säure  so  gut  wie  unlöslich.  Das  dilberaalz  CieHnAgOi  ist 
schneeweifs  und  sehr  beständig.  Durch  Kochen  mit  Alkalien 
wird  die  Säure  in  die  zweibasische  HydroxydiphtalyUäure  C16H14O& 
=  C6H4(COOH)CH2-CH(OH)-C6H4-COOH  übergefiihrt,  welche 
sich  beim  Ansäuern  in  farblosen  Prismen  abscheidet.  Dieselbe 
schmilzt;  in  ein  170^  heifses  Bad  gebracht^  sofort,  schäumt  da- 
bei stark  durch  Wasserabgabe^  erstarrt  dann  und  schmilzt  nun 
erst  bei  198,5^.  Wird  HjdrodiphtaljUactonsäure  am  Steigrohr 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gekocht,  so  geht  sie  in  die 
von  Grabe  (1)  bei  gleicher  Behandlung  yon  Diphtalyl  erhal- 
tene Säure  Ci^HuO«  Über,  welche  als  Dibenzyl-di-o-carbonsäun 
C6H4(COOH)CH8-CH,-C6H|-COOH  aufzufassen  ist  IhuiPhtaKd 
krjstallisirte  aus  warmem  Aether  und  Alkohol  in  derben,  durch- 
sichtigeD,  stark  lichtbrechenden  Prismen,  aus  kochendem  Wasser 
in  Nadeln.  Es  schmolz  bei  73^  und  siedete  unter  750  mm  Druck 
bei  281,6«  (corrigirt  286,5«). 

C.  G  r  ä  b  e  (2)  hat  durch  Reduction  des  Pktalimids  mit  Zinn  und 
Salzsäure  eine  Base  C8H7NO  (nach  der  Dampfdichte)  erhalten,  die 
Er  Phtalidin  nennt.  Dasselbe  entsteht  auch  aus  Phtalid  durch 
Behandlung  mit  Ammoniakgas  bei  Siedetemperatur  oder  Ei^ 
wärmen  mit  Chlorzinkammoniak  und  hat  entweder  die  Formel 

C«H4(6o)CH,-l!!rH,  oder  wahrscheinlicher  C6H4(l>NH)CHr^  (3). 

(1)  JB.  f.  1875,  290.  —  (2)  Ber.  1884.  2598.  ^  (8)  Die  yon  Hesteri 
durch  Erhitien   von   Phtalid   mit  Anilin   erhaltene  Yerhindong  ist   oilenb» 
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Daa  Pkialidiii  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  ^Keifsem 
Wasser  sehr  leicht^  in  kaltem  weniger  löslich.  Es  krystallisirt 
in  Nadeln  oder  Säulen ;  schmilzt  bei  150^  und  destilürt  unter 
730  mm  Druck  bei  397^  (Faden  nicht  ganss  im  Dampf).    Durch 

salpetrige  Säure  wird  es  in  Nitrosophtalidin  CeH4(C=N-N0)CHj-0 
verwandelt;  gelbe  Nadeln^  die  bei  156^  schmelzen  ^  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Alkohol  lösen. 
Dasselbe  giebt  die  Liebermann'sche  Reaction.  Durch  ver- 
dünnte Alkalien  wird  es  schon  in  Kälte,  stürmisch  beim  Erwär- 
men unter  Stickstoffentwickelung  zersetzt;  beim  Ansäuern  fallt 
je  nach  der  Temperatur  Phtalid  oder  Oxymethylbemo^säure  aus  : 

CH4.((!)-N-NO)CH|-b+NaOH  =  C6H,(C08Na)CH,OH4-N,. 
Die  Beaction  eignet  sich  wegen  der  hohen  Ausbeute  an  Phtalid 
(70  Proc.  des  Phtalimids)  zu  dessen  DargtMung.  Man  verfUirt 
hierzu  wie  folgt.  Phtalimid  wird  mit  P^Thln.  Zinn  und  Salz^ 
säure  bis  zur  völligen  Lösung  erwärmt ,  dann  durch  Zink  das 
ZinuL  ausgefällt  (welches  zweckmäfsig  zur  nächsten  Operation 
dient),  die  Lösung  mit  Natriumnitrit  und  n^thigenfails  Salzsäure 
versetzt ;  die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedene  Nitrosoverbin- 
dung wird  ausgewaschen,  noch  feucht  mit  verdünnter  Natron- 
lauge gelinde  erwärmt  und  nach  vollendeter  Zersetzung  mit 
einer  Säure  gef&Ht.  Das  Phtalid  siedet  unter  780  mm  Druck 
bei  288^  unter  760  mm  bei  290^.  Durch  glühenden  Zinkstaub 
wird  es  verhältnirsmäfsig  glatt  zu  o-Xylol  reducirt. 

Methylphtalimid  C6H4(d!0)C(=NCH8)()  wird  nach  C.  Grabe 
und  A.  Pictet  (1)  durch  Erhitzen  von  Phtalimidkalium  mit 
Jodmethyl  auf  150^  erhalten.  Es  schmilzt  bei  132^,  siedet  un- 
geflihr  bei  derselben  Temperatur  wie  PhtaUäwreanhydrid  (2), 
löst  sieh  kaum  in  kaltem,  ziemlich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  krystallisirt  in  langen  seideglänzenden  sublimir- 


(1)  Ber.  1884,  117S.  —  (2)  Dieses  siedet  nach  Grftbe  (Ber.  1884,  1176) 
unter  760  mm  Druck  bei  284,6®  (her.,  bei  729  mm  wurde  282,5*^,  bei  719  mm 
281,8<^  beobachtet). 
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Immu  Nadeln»  Durch  längeores  Br#&ntoen  den elben  nit  Zian 
imd  Saheätire  wird  em  beim  Erkaitea  sioh  aiusclieidaides  Ziim- 
doppelBfdz  erlialteii,  welehe«  nach  dem  Eatsianan  durch  Schwer 
felwüBBerBteff  das  salss.  Sak  einer  Base  G9H9NO  liefert  Das- 
selbe giebt  mit  (?oMchlorid  ein  schön  krystaUisirendes  Doppd- 
salz  (C9H9NO)sHClAuCU  7  das  sich  schwer  in  kaltem ^  ziemlich 
reichlich  in  siedendem  Wasser  löst  und  bei  195  bis  196**,  sowie 
auch  unter  siedendem  Wasser  schmilzt.  Mit  Platinchlorid  wurde 
keine  gut  krystallisirende  Verbindung  erhalten.  Die  freie  Base 
krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  Tafeln,  schmilzt  bei  120^, 
siedet  bei  etwa  300^  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  leicht  löslich;  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  ätherische  Lösung  wird  das  mIm.  Sah  in  Sttulen  erhalieo, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  und 
CMoToform  nicht  lösen  und  über  Ealihjdrat  die  Salzsäure  all- 
mählich  ganz  verlieren. 

C.  Grabe  und  B.  Zschokke  (1)  haben  das  zuerst  von 
Sehreder(2)  dargestellte  ThiQphtaleäureanhjfdrid  näher  unter- 
•uchL  Sie  gewinnen  es  nicht  ans  Phtakäurephenjläther,  sondem 
doroh  EuUropfisn  von  PJUaltfUkhrid  in  eine  abgekttUte  ooncen- 
trirto  wässerige  Lösung  v<Kn  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Natriunuiulf  hydrat,  wobei  Schwefehrasserstöff  entweicht,  üebov 
sättigen .  mit .  Saksänre  und  Erkaltenlasaen.  Der  abgeeohiedeae 
gelbe  Körper  wird  durch  UmkrjstaUisiren  aus  Alkohol  in  gelb- 
lichen Blättchen,  durch  Sublimation  oder  Desülkrtien  mit 
Wass^rdampf    farblos    erhalten.     Das    Thiophiahäureanhydrid 

C6H4(6s)CO-(l)  schmilzt  bei  114^  und  siedet  unzersetet  bei  284^ 
Es  ist  in  Wasöer  sehr  wenig,  reichlich  in  h^isem  Alkohol^ 
Aether  und  Chloroform  löslich^  weniger  in  kaltem  Alkohol  In 
kalten  odw  mSfsig  warmen  Alkalioi  löst  es  sich  anverändert 
(nnd  wird  durch  Säuren  wieder  abgeschieden),  bei  längerem 
Kochen  damit  wird  Phtalsäure  gebildet.  Durch  Erhitzen  mit 
Kupfer  kann  ihm  der  Schwefel  nicht  entzogen  werden.    Es  gelang 


(ij  Ber.  1884,  1176.  —   (2)  JB.  f.  1874,  651. 
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bkl^vr  nielii^  Sake  oder  Ae&er  der  Tlnophials&iire  danrasteHctt. 
Durdi  Behandlung  des  Anhydrids  mit  Ammoniakgati  in  der 
Wärme  oder  Eoehen  mit  Anunoniakflüsaigkeit  wird  PkuMmvid 
gebildet.  Ist  obige  Formel  des  Anhydrids  richtig,  so  war  ztt 
Termnthen,  dafs  durch  Einwirkung  von  Reaorcin  darauf  entweder 
UBteT'  Schwefelwasserstoffabspaltung  Fluorescelh  oder  unter 
Wasserabspaltung  ein  ThiofluoriBseeln  entstehen  könne.  In  der 
That  lassen  sidb  beide  Beactionen  ansftLkren.  Fhaoresoein  wird 
erhalten,  wenn  man  Thiophtaisäureanhydrid  mit.  Besorcia  nach 
Baeyer's  Vorschrift  auf  196  bis  200^  ^hitz^  Tkicßuor^BCwn^ 
indem  man  das  Anhydrid  (8  g)  mit  Besorcin  (11  g)  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (30  ecm.)  verreibt  und  nach  einigem 
Eltehen  in  der  Kälte  4  bis  5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
erwämt,  woselbst  (bei  30  bis  40^)  die  Masse. zuerst  fest  und 
schwarz^  dann  wieder  dünnflüssig  und  rothbraun  wird.  Di^ 
Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekodit^  dann  in  koUens.  Natron 
gidOst  und  mit  Salzsäure.  gefi&Ut;  zur  Entfernung  nach  bei- 
gemisohter  Thiophtalsäure  wird  wiederholt  mit  Chloroform  aus- 
gezogen. Das  Thiofluoresc^LU  ist  unlöslich  in  Benzol,  Ohloixi- 
form  und  kaltem  Wasaer,  wenig  löslieh  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  AlkohoL  In  Alkaüen  löst  es  sich  mit  fuebsinrother  Farbe 
und  intensiv  dunkelgrüner  Fluorescenz.  Durch  Behandlung  aiit 
Brom  in  Eisessig  wird  ein  geschwefeltes  Eown^  erhalten;  dessen 
Farbenton  röther  als  der  des  gewöhnliciben  Eosins  ist. 

B.  Flessa  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  Bromderiuate 
des  ß^Naphtola  und  der  PbtaUäure.  Zur  Bromirung  diente  die 
Methode  von  Gustavson  (2)  :  /}*Naphtol  reagirt  auf  übet- 
sehüssiges  Brom,  das  Browialuminium  enthält  (3),  noeh  bei  0^ 
sehr  heftig  ein,  weshalb  es  nur  in  kleinen  Portionen  einzutragen 
ist  Das  breiförmige  Product  wird  vom  Brom  durch  Abdanq>feD, 
vom  Aluminium  durch  mehrmaliges  Ausziehen  mit  warmer  oon- 
centrirter  Salzsäure  befreit,   wodarch   es  eine  hellgelbe  Farbe 


(1)  Ber.  1884,  1479.  —  (2)  JB.  f.  1877,  400.  —  (3)  Einige  Gramm 
Aluminiom  werden  in  kleinen  Stüokohen  in  das  Brom  eingetragen,  in  dem 
■ie  sich  unter  Feaerersoheinong  löfsn. 
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anninuat^  dann  entweder  aus  heiiaem  Nitrobeosol  oder  Terpen- 
tinöl nmkrTBtaUiflirt^  oder  mit  kaltem  Benzd  oder  Tolnol  aus- 
gesogen (wodurch  fiLrbende  Bestandtheile  entfernt  werd^)^  in 
Phenol  gelöst  mid  mit  Aether  gefallt.  Das  so  erhaltene  Pento- 
brom-ß-naphtol  CioHtBr^OH  (1)  ist  ein  farbloser  nadlig-krystalli- 
nischer  Körper  vom  Schmelspunkt  237^,  unlöslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Eisessige  wenig  löslich  in  heifsem  Benzol^  reick- 
Ueher  in  kochendem  Xylol  und  CnmoL  In  heifser  Lauge  lOit 
es  sich  sehr  schwer^  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Kalium"  oder 
Natrium'  Verbindung  als  Toinminöser  Niederschlag  aus.  Letstere 
wird  durch  Suspendiren  des  Naphtols  in  Alkohol,  2iii8atz  von 
Uatron,  Erwärmen  und  Vermischen  des  heiüsen  Filtrats  mit 
warmem  Wasser  beim  Erkalten  in  langen  Nadebi  CtoHtHrsONs 
erhalten.  Durch  zweistündiges  Kochen  von  je  10  g  Pentabrom* 
^«naphtol  mit  100  ccm  Salpetersäure  (1,15)  am  Rückfluiskfthler 
wird  es  zu  Tetrabrom-ß^apktoekinoti  CioHfBr40i  oxjdirk  Dieses 
UVst  sich  nur  wenig  in  warmem  Aether  und  Alkohol,  etwas 
mehr  in  siedendem  Eisessig  und  Chloroform,  reichlich  in  hei&em 
Benzol,  aus  dem  es  durch  Petroläther  gefi&Ut  wird.  Aus  allen 
Lösungsmitteln  scheidet  es  eich  nur  in  kiystallinischen  Könern 
▼on  zinnoberrother  Farbe  und  164®  Schmelzpunkt  aus.  Wird  es 
Mifs  Neue  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewidit  1,16  in  obigem 
VerhältnÜB  mehrere  Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  geht  es  in 
Tribromphtaleäure  CsHBrs(OOOH)»  über,  welche  sich  in  den 
erkalteten  Röhren  in  dicken  Krystallen  ausgeschieden  findet 
Diese  werden  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöat  und  die 
Lösung  mit  Petroläther  vertnischt,  wodurch  die  Säure  so  gvt 
wie  vollständig  in  wei&en  voluminösen  krystallinisch^OL  Flocken 
geftllt  wird.  Sie  löst  sicli  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Eis- 
essig, Alkalien  imd  Annnoniak,  reichlich  in  heifsem  Wasser,  sas 
dem  sie  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  kleinen  glänzenden 
Blättchen  auakrTStaUisirt.  Die  Tribromphtalsänre  schmilzt  bei 
190  bis  19P  und  spaltet  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Wssser 
und  Tribromphtalaäureanhydrid  CeHBr8(CO)sO,  welches  in  weiften 

(1)  Ausbeute  90  Proo.  der  berechneten. 
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BIttttchen  sablimirt,  bei  157®  BchmilBt,  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  ist  und  sich  in  kochendem  nnter  Rückbildung  der 
Sfture  löst.  Von  den  Salzen  der  Tribromphtaleäure  sind  die  der 
alkalischen  Erden  in  Wasser  schwer  löslich,  die  übrigen  Metall- 
salse  nahezu  unlöslich.  Das  Baryumeah  C6HBrs(C0|)sBa .  2  HsO 
krystallisirt  ans  viel  heifsem  Wasser  in  rosettenförmig  gruppirten 
Biftttchen.  Das  Calciumeah  C6HBr8(COs)tCa .  2  H9O  ist  schon 
in  kaltem  Wasser  beträchtlich,  in  heifsem  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  Blättchen.  Das  SOberaalz  C«EU3r8(COsAg)s  ist 
ein  flockiger,  in  heilsem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 
Das  Anhjdrid  liefert  mit  Reeoroin  geschmolzen  einen  dem  Fluo- 
rescein  sehr  ähnlichen  Körper.  —  Durch  Erhitzen  mit  Alumi- 
niumbromid  enthaltendem  Brom  scheint  das  Pentabrom-ß-naphiol 
in  eine  bromreichere  Verbindung  überzugehen. — Durch  directe 
Bromirung  von  Phtaleäureanhydrid  nach  Gustavson's  Me- 
thode (1)  entstehen  nur  geringe  Mengen  von  gebromten  Säuren. 
F.  O.  Blüm  lein  (2)  hat  eine  der  vorstehenden  analoge 
Untersuchung  in  der  a-Beike  des  Naphtalina  ausgeführt,  aulser- 
dem  eine  Tetrabromphtaleäure  aus  0-X7I0I  dargestellt.  Aus 
a-Naphtol  wird  in  derselben  Weise,  wie  oben  für  die  /}- Ver- 
bindung beschrieben  wurde,  Pentabrom-a-naphiol  erhalten.  Das 
des  überschüssigen  Broms  entledigte  Rohproduct  wird  mit  heiiser 
Salzsäure  von  Aluminium,  durch  Kochen  mit  Cumol  von  Erben- 
den Verunreinigungen  befreit,  dann  aus  heifsem  Phenol  und 
mehrmals  aus  heifsem  X7I0I  umkrystallisirt.  Es  bildet  dann 
feine  verfilzte,  schwach  gelbliche  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
238  bis  239^,  die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  in  heifs^n 
Benzol,  X7I0I  und  Cumol  schwer  löslich  sind.  In  Alkalien  löst 
es  sich  leicht.  Pentabrom'a'Nofhtolncdrwm  CioHfBrftONa  kry- 
stallisirt beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  langen, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Es  löst  sich  auch  in  Wasser 
sehr  leicht.  Peniabrem  -  a  -  NaphtoJkalium  CioHiBrsOK  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  krystaUisirt  daraus  in  kleinen  farb- 
losen Nädelchen.    Durch  Kochen  mit  10  Thln.  Salpetersäure 

(1)  JB.  f.  1S77,  400.  —  (3)  Bor.  1864^  2466. 
Jahrtab«.  f.  Chm.  n.  t.  w.  fBr  18M.  78 


X234  BtomphteMiireB. 

vom  spec.  Gewicht  1;15  wird  das  Pentabrom*a-Ni^htoi  in  TWa* 
hrom-a-Naphtochinon  übergeführt.  Dieses  krystallisirt  ftus  Beniol 
in  schönen  goldgelben  Blättohen,  welche  bei  255^  sintern  nnd 
bei  265®  schmelzen;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  wenige  in 
Eisessig  und  Benzol  reichlich  löslich.  Das  «os  rohem  oder  nur 
mit  Cumol  ausgekochtem  Pentabromnaphtol  dargestellte  Chinon 
ist  scharlachroth  und  nur  durch  mehrmaliges  ümkrystallisirai 
aus  Benzol  oder  durch  Sublimation  zu  reinigen.  Wird  Penta- 
brom-a'^naphtol  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Grewicht  1,15) 
auf  150^  erhitzt,  so  wird  es  langsamer  oxjdirt  als  die  isomere 
/}- Verbindung  (1);  nach  6  Stunden  ist  der  grö&te  Theil  in 
Tetrabromnaphtochinon  übergegangen  und  erst  nach  18  stün- 
digem Erhitzen  (unt^  zeitweiligem  Oefihen  der  Röhren)  in  Dt- 
bromphtalsäure  C^'R%'Brt{COtB.)t  (die  /3- Verbindimg  liefert  eine 
Tribromphtalsäure).  Dieselbe  ist  im  Alkohol,  Aether  und  heifsem 
Wasser  leicht,  in  Petroleumäther  und  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther 
krystallisirt  sie  in  langen  sternförmig  vereinigten  Nadeln.  Sie 
schmilzt  bei  206^,  indem  sie  unter  Au&chäumen  in  ihr  Anhydrid 
C6HsBrs(CO)fO  übergeht.  Das  letztere  sublimirt  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  208®,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  ScUee  d^r  Dtbromphialßäure  sind, 
mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  in  Wasser  schwer  löslich.  Die 
nachstehend  beschriebenen  sind  wass«*{rei.  Das  ü(Ucium$al£ 
CgHaBrsOiCa  und  das  BaryumaaU  OsHsBriOiBa  sind  flockige, 
nach  längerem  Stehen  krjstallinische  Niederschläge.  Das  Säb&r- 
9aU  CsHsBraO^Ags,  ein  flockiger  Niederschlag,  kiystallisirt  ans 
viel  heifsem  Wasser  in  feinen  farblosen  Blättchen.  Mit  ReBorcin 
geschmolzen  liefert  das  Dibromphtalsäureanhjdrid  einen  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  löaliclien 
Körper.  Die  beschriebene  Dibromphtalsäure  ist  versdiieden  von 
der  Säure  von  Guareschi  (2)  und  enthält  die  Bromatome 
demnach  nicht  in  gegenseitiger  p-Stellung.  Für  das  o-Pentabrom* 
naphtol  folgt,  dafs  es  drei  Bromatome  in  dem  das  Hydroxyl 

(1)  Flessa,  a.  a.  0.  —  (3)  JB.  t  18SS,  603. 
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führenden  Kerne  enthält.  —  o-Xylol  (10  g);  in  eine  Lösung  von 
Aluminium  (1  g)  in  Brom  (100  g)  getropft^  reagirt  äufserst 
heftig  darauf  unter  Bromwasserstoffentwicklung.  Das  in  einer 
Schale  verdunstete  Reactionsproduct,  vom  Aluminium  durch  Aus- 
kochen mit  Salzsäure  befreit,  stellt  Tetrabrom-o-Xylol  C^^vi 
(CHs)t  dar  und  wird  durch  Krystallisiren  aus  Benzol  in  seiden- 
glänzenden Nadeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  254  bis  255^  und 
destillirt  unzersetzt  bei  374  bis  375^.  In  kochendem  Alkohol 
und  Aether  ist  es  fast  unlöslich,  in  heifsem  Benzol  oder  X7I0I 
leicht  löslich.  Tetrabrom-o-xylol  wird  von  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,15  selbst  über  250^  nur  langsam  angegriffen; 
mit  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,20  wird  bei  190^  ein  schwierig 
zu  trennendes  Gemisch  von  Tetrabromphtalsäure  und  Tribrom- 
nitrophtalsäure  erhalten.  Dagegen  wird  es  bei  Gegenwart  von 
Brom  (10  g  auf  5  Tetrabromxjlol)  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
mit  (50  com)  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,15  auf  170^  voll- 
ständig zu  Tetrabromphtahäure  CleBr4(C0sH)«  ozjdirt.  Diese 
Säure  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich, 
auch  in  kochendem  Wasser,  aus  dem  sie  in  kleinen  glänzenden 
Nädelchen  krystallisirt.  Aus  Benzol  schiefst  sie  in  Prismen  an. 
Sie  schmilzt  bei  266^  unter  Bildung  ihres  Ankydrides  CsBr« 
(C0)80.  Dieses  sublimirt  in  farblosen,  schwer  löslichen  Nädel- 
chen vom  Schmelzpunkt  258  bis  259^.  Die  Alkalisalze  der 
Tetrabromphtalsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  übrigen 
Metalle  schwer.  Das  Baryumaalz  CgBriOiBa  und  das  Galdum- 
salz  QgBriOiCa  sind  weifse,  körnig-kiystallinische  Niederschläge. 
Durch  Schmelzen  von  Tetrabromphtalsäure  mit  Resorcin  wird 
ein  mit  dem  Eosin  isomeres  Tetrabromfiuoresc&in  erhalten,  das 
sich  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  dunkelrother  Farbe  und 
prachtvoll  grüner  Fluorescenz  löst. 

W.  Roser  (1)  hat  mehrere  Abhandlungen  über  PktalyU 
derivate  veröffentlicht.  In  der  ersten  kommt  Er  zu  dem  Resultat, 
dafs  Säuren,  welche  die  Atomgruppe  C6H4(COOH)[i](CO-CH*)tt] 
enthalten,   unter   der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  in 

(1)  Ber.  1884,  2619,  2770,  2776. 
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Lactone  C6H4(C=C=)CO-0  übergehen.  Wird  Aethylenbenzoylr 
o-carbonsäure  [C«H4(C00H)C0-CHj-],  (1)  in  15  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  durch  Schtlttehi  gelöst,  so   scheidet  sich 

nach  einiger  Zeit  Aethindtphtalyl  (1)  (CeH4((£cH-)C0-<b)f  in 
feinen  gelben  Nadeln  ab.  Bemcylessig-o-carhanaäure,  in  Schwefd- 
säure  gelöst  und  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  geflült,  scheidet 
Phtalylesaigsäure  aus  (2),  deren  Schmelzpunkt  Er  übrigens  bei 
260^  findet  (statt  243  bis  246^  wie  Gabriel).  Acetophenon- 
(hcarbonsäure,  ebenso  behandelt,  lieferte  einen  amorphen  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  aus  Alkohol  und 
zuletzt  verdünnter  Essigsäure  in  farblosen  Blättchen  krystallisirte. 
Dieselben  schmelzen  bei  213  bis  21ö°,  sind  in  Wasser  unlöslich, 
in  Essigsäure  leicht  löslich;  ihre  Formel  ist  (^»HeOs,  doch  sind 
sie  nicht  mit  dem  Methylenphtalid  (2)  identisch,  sondern  vielleicht 
polymer.  Die  Aethylenbenzoyl-o-carbonsäure  wird  auch  durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Aethindiphtalyl  über- 
geführt, jedoch  entsteht  dabei  noch  ein  in  kochendem  Alkohol 
löslicher  und  daraus  in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  krystalli- 
sirender  Körper  vom  Schmelzpunkt  230  bis  231^  und  der  Zu- 
sammensetzung CigHiaOs.  Da  derselbe  die  Eigenschaften  einer 
Säure  nicht  besitzt,  so  kann  er  nicht  das  Zwischenglied  CsH« 

(i:!0)C(0>=CH-CH8-CO-C6H4=COOH    sein,  sondern  eher  das 

Anhydrid  CeH4((!)0)CO-CH,-CH,-CO-C«H4-CO-0 ,  welches 
schon  Gabriel(l)  erhalten  hat.  Bei  weiterer  Einwirkung  von 
Salzsäure  im  geschlossenen  Bohr  geht  dasselbe  in  Aethin- 
diphtalyl über. 

Derselbe  (3)  erhielt  bei  der  Darstellung  von  Aetkin- 
phtalyl  nach  Gabriel  (4)  durch  Erhitzen  von  Phialsäureanhy- 
drid  (3  Thln.)  mit  Bernsteinsäure  (3  Thln.)  und  Natriumaoetat 
(1  Thl.)  neben  Aethinphtalyl,  welches  in  gröister  Menge  ent- 
steht, zweiNebenproducte.  Das  erste  wird  durch  Auskochen  des 


(1)  Gabriel  und  Michael,  JB.  f.  1S77,  663.  —  (3)  Gabriel,  dkaer 
Bericht,  weiter  unten.  —  (8)  Ber.  1884,  2770.  —  (4)  JB.  f.  1877,  668. 
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Beactionsproductes  mit  Wasser  erhalten  und  ist  ab  ein  Doppel- 

C(jH4— C— CHj— CH§ 
lacton  CiiHsOi  =  L       J  L  L      aufzufassen,  das  zweite  ist 

isomeres  laäthinphtalyl  und  wird  von  dem  Aethindiphtaljl  durch 
Umkrystallisiren  zunächst  aus  Nitrobenzol,  dann  aus  Anilin  ge- 
trennt. Das  Doppellacton  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
glänzenden  Nadeln,  welche  bei  120^  schmelzen  und  gegen  240^ 
sich  zersetzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  sehr 
leicht  in  heifsem  Alkohl ;  die  Lösung  reagirt  nicht  sauer.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich,  indem  es  in  ß-Bemaylpropion- 
o-carbonsäure  CuHioOs  =  COOH-CeH4-CO"CH8-CH2-COOH 
übergeht.  Die  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  einen  in 
Wasser  leicht  löslichen  Sjrup,  welcher  nur  langsam  Krystall- 
Warzen  absetzt  und  beim  Reiben  porcellanartig  erstarrt  (1).  Löst 
man  ihn  in  Aether  und  setzt  Petroleumäther  bis  zur  bleibenden 
Trübung  zu,  so  scheidet  sich  die  Säure  in  glänzenden  sechs- 
seitigen Prismen  vom  Schmelzpunkt  137^  aus.  In  Ammoniak 
löst  sich  das  Doppellacton  farblos,  die  Lösung  wird  aber  beim 
Erwärmen  violett  und  bei  längerem  Kochen  roth ;  Säuren  fällen 
alsdann  stickstoffhaltige  Nadeln,  welche  vermuthlich  der  Phtal- 
imidjlessigsäure  (2)  entsprechen.  Die  ß'Bemoylpropion'O'carbon- 
säure,  welche  aus  dem  Lacton  auch  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  oder  Carbonaten  entsteht,  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich;  wird  die  noch  syrupförmige  Säure  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  Wasser  zugesetzt,  so 
scheiden  sich  Ejrystalle  des  Doppellactons  aus.  Das  Calciumaalz 
CiiHfiOsCa  scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  aus,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  gelöst;  in  Alkohol 
st  es  unlöslich.  Das  Baryumaah  CuHsOsBa  krystallisirt  in 
kleinen  glänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Krystallen.  Das 
Süberaalz  diHsOsAgt  ist  ein  weiises  unlösliches  Pulver.  Die 
Reduction  des  Doppellactons  oder  der  aus  ihm  erhaltenen  Säure 
führt    zur   Phtalid-ß-propionsäure    und  y-PhenylbuUer'O-carbon' 

(1)  In  diesem  Syrnp  darf  TieUeioht  die  DioxysAnre  G00H-C;H4-C(0H)t- 
CH^-CHa-COOH  angenommen  werden.  —  (2)  Böser»  dieser  JB.»  weiter  onten. 
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säure.  Erstere  ensteht  durch  Behandlung  einer  alkalischeil 
Lösung  mit  Natriumamalgam  und  wird  durch  Salzsäure  als  bald 
erstarrendes  Oel  gefallt.  Sie  krjstaUisirt  aus  Wasser  in  dünnen 
perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  121^  und  der 

Formel  CnHio04(=  C6H4(CO-6)-(ljH-CH,-CH,-COOH  ?),  ist 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  (und  scheidet  sich  daraus  ge- 
schmolzen aus)  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen 
mit  Erdalkalicarbonaten  liefert  sie  Salze  von  der  Formel  C11H9 
O4M;  die  so  dargestellten  üatcium-  und  Baryumsalze  sind  sehr 
leicht  löslich  und  unkrystallisirbar^  das  Silbersalz  Ciili904Ag  ist 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich.  Ein  Salz  von  der  Formd 
CuHioOöl^s  entsteht  durch  längeres  Kochen  der  Phtalid-/}-pro- 
pionsäure  mit  Barjthjdrat,  ist  jedoch^  wie  die  Alkalisalze  der 
Diaterebinsäure  und  Diaterebilensäure  (1)  unbeständig,  indem 
es  beim  Eindampfen  wieder  alkalisch  wird;  seine  kalte  Lösung 
gab  mit  Silbemitrat  das  schwer  lösliche  Silbersalz  CnHioOsAgf. 
—  Das  hoäthindiphtalyl  CisHioOi  unterscheidet  sich  vom  Aethin- 
diphtalyl  durch  seine  rothe  Farbe.  Es  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol unlöslich;  leicht  löslich  in  kochendem  Nitrobenzol  und 
Anilin^  weniger  in  Eisessig,  und  krystallisirt  in  schön  rothen 
Nadeln  mit  grünem  FlächenglanZ;  welche  bei  280^  noch  nicht 
schmelzen.  Es  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in 
kochenden  Alkalien  langsam  unter  Violettfärbung;  beim  Erhalten 
scheiden  sich  dunkelviolette  Salze  aus,  welche  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Acetjlchlorid,  Essigsäureanhjdrid  sowie  Phenyl- 
hydrazin wirken  auf  Isoäthindiphtalyl  nicht  eiü.  Schwefelsäure 
löst  es  mit  rother  Farbe.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  beim 
Erwärmen;  Wasser  fällt  daraus  hellgelbe  Flocken,  welche  beim 
Krystallisiren  aus  Essigsäure  Isoäthindiphtalyl  zurückliefem. 
Die  Constitutionsformel  der  Verbindung  ist  wahrscheinlich 
/CO-CH-CO.  ^CO.  ,COv 


(1)  Bog  er,  JB.  f.  18S2,  886.  —  (2)  Diese,  imprfiiiglioli  dem 
gMa^f  sQ^eaokriebetie  Formel  ist  für  letsteres  dureh  C^H«(000)CbGH-CH< 
€(C0D)G|H4  BU  ers«teen. 
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Derselbe  (1)  erhielt  durch  Erhiteen  von  I^ialsäureanhy- 
drid  (3  ThL)  mit  Pyroweinaäure  (3  Tbl.)  und  Natriumacetat  auf 
240  bis  250^  das  dem  Aethindiphtalyl  homologe  Dtphtalylpropin 

C,9Hi,04  =  C6H4(^^^  '  ^^^)CeH4.     Es     krystallisirt 

aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Nitrobenzol  in  feinen 
gelben,  bei  280^  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln.  Bei  höherer 
Temperatur  (290^)  wurde  aus  obiger  Mischung  eine  ziemliche 
Menge  einer  Verbindung  CuHioOt  erhalten,  welche  nach  dem 
Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  durch  Alkohol,  in  dem  sie 
leicht  löslich  ist,  ausgezogen  wurde.  Sie  krystallisirt  in  feinen 
weifsen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln,  die  auch  in  heifsem 
Wasser  wenig  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig 
sind.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit  der  von  Gabriel 
und  Michael  (2)  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Isobutter- 
säure   erhaltenen     und    wird    als    PhtalyUeopropyliden    C^EU 

!=C(CH8)8    angesehen,    wahrscheinlich    entstanden    aus 
einem,  dem  weiter  oben  beschriebenen  homologen,  Doppellacton 

C6H4(C06)Ü-CH(CHb)-CH,-00Ö.  Sie  löst  sich  in  kochender, 
alkoholhaltiger  Kalilauge  leicht  auf  unter  Bildung  von  Benteoylr 
isopropyl'O'carhonsäure  CuHijOs  =  CeH4(OOOH)COCH(CH8)„ 
deren  Kaliumsalz  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  als  bald 
erstarrendes  Oel  abscheidet.  Auch  die  Säure  erscheint,  durch 
Salzsäure  isolirt,  zunächst  als  Oel,  das  aber  bald  erstarrt.  Sie 
krjstallisirt  aus  Wasser  in  zu  Blättern  vereinigten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  12P.  Durch  Reduction  derselben  mit 
Natriumamalgam  wird    ein    flüssiges,    mit  Wasserdampf  leicht 

flüchtiges  Phtalidüopropyl  CeH4(CO(l))(!)H-CH(CH8)t  erhalten. 

S.  Gabriel  (3)   theilte  Näheres  (4)  über  die  Einwirkung 

von  Phtalsäureanhydrid  auf  Acetesaigäther  bei   Gegenwart  von 

trockenem  Natriumacetat  mit.  Der  hierbei  neben  Tri-O'benzaylen- 


(1)  Ber.  18S4,  2776.  —  (2)  JB.  f.  1878,  326.  —  (8)  Her.  1884,  1389.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  800. 
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heneol  entstehende  EOrper  CisHsOt  vom  SchmelBpiinkt  209  bis 
211^,  welcher  bei  der  Behandlang  mit  rauchender  Salpetersinre 
eine  Nitroverbindung  C1SH7O» .  N0|  (feine  bräunliche  Nadefai, 
die  über  280^  schmelzen)  liefert,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  170  bis  175®  einen 
neuen  Kohlenwasserstoff  CtiHis^  der  den  Namen  I^talacen  (1) 
erhält,  und  mufs  deshalb  mit  der  verdoppelten  Formel  CM^ic04 
belegt  werden.  Die  Bildung  des  Phtalacens  läfst  sich  durch  die 
Gleichung  CuH,«04  +  9  HJ  ===  CiHi«  +  2  H,0  +  CO,  + 
CtH5J  4~  8  J  wiedergeben,  die  durch  den  Nachweis  des  Jod- 
äthyls bestätigt  wurde.  Die  Verbindung  CuHi«04  kann  hiernach 
als  Phialaconcarbonsäureäther  CtiHit0i'-C0t--CtH5  aufgefiüCst 
werden,  indem  mit  Phtalacan  das  Phtalacenderivat  Cti^iOb 
(=  C91H16  —  H4  4>  Ol)  beaseichnet  wird.  Die  Verseifung  des 
Aethers  gelingt  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
250®  oder  vortheilhafter  durch  Lösen  in  40  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure,  halbstündiges  Erwärmen  der  blutrothen  Lösung 
auf  dem  Wasserbade,  Abkühlen  und  EHngiefsen  in  Wasser,  wo- 
durch die  freie  Phtalaconcarbonsäure  als  citronengelber  Nieder- 
schlag abgeschieden  wird«  Wird  die  kochende  alkoholische  Lösung 
des  entsprechend  gereinigten  Körpers  mit  heilser  alkoholischer 
Kalflösimg  behandelt,  so  erstarrt  sie  sofort  zu  einem  Brei  feiner 
gelber  Nadeln  von  phtcdacancarböns,  Kali  C%iRuOf-CO%K  .HtO 
(bei  110^  getrocknet).  Das  analog  bereitete  Natriuwuab 
C,iHiiOr-CO,Na .  H,0  bildet  feine  goldgelbe  Nadek.  Die  freie 
Pktalaconoarbansäure  CnHuOi-COtH,  aus  diesen  Salzen  durch 
Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bildet 
gelbe  mikroskopische  Nädelchen,  welche  bei  280  bis  281 15* 
schmelzen,  mäfsig  in  heifsem  Alkohol,  noch  weniger  in  heüsem 
Eisessig  löslich  sind ;  ihre  gelbe  Lösung  in  Alkalien  wird  durch 
überschüssiges  Alkali  gefallt.  Der  Phtalaconcarbonsäureäther 
wird  durch  Elrhitzen  mit  Zinkstaub  in  eisessigsaurer  Lösung  in 
Bydrophtalaooncarbonsäureäther  CMH90O4  =  CtiHi8(0H)s-COa 
CfHe  übergeführt,  welcher  weifse,  bei  211  bis  213^  schmdzende 

(1)  Dieser  JB.  S.  667. 
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EryBtalle  bildet;  derselbe  verwandelt  sich  beim  Eindampfen  mit 
Alkalilauge  in  ein  dunkles  Harz^  welches  mit  heilsem  Wasser 
eine  schön  indigblaue  Lösung  giebt^  während  gelbe  Erjstalle 
zorttckbleiben.  Durch  Erhitzen  von  Phtalaconcarbonsäureäther 
mit  salzs.  Hydroxylamin,  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure 
auf  180^  wird  DioximidopktalticencarbonBäureäiher  C8iHii(N0H)i 
COiCiHs  nach  der  Gleichung  C«iHmOsCO«C»H6  +  2NH|0  » 
CtiHu(NOH)9COsCtH6  +  2  HtO  erhalten.  Derselbe  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  268  bis  264^.  Ebenso  wie  der  Aether  verhält  sich 
die  freie  Phtalaconcarbonsäure  :  sie  liefert,  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  behandelt,  die  in  mikroskopischen  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  280^  krystallisirende  Hydropktalacanoarhon- 
säure  CsiHi8(0H)sC0tH  (das  Säheraalz  entspricht  der  Formel 
ÜMHisOiAg);  mit  salzs.  Hydroxylamin  und  Alkohol  erhitzt,  die 
IHcximutophtalacMcarbonsäure  CtiHii(NOH)sOOOH,  bräunlich 
gelbe,  derbe,  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  272  bis 
278^  nach  vorangehender  Bräunung  unter  Schäumen  schmelzen 
und  mit  Natronlauge  eine  gelbe  Lösung  geben,  die  durch  über- 
Bchttssiges  Alkali  nicht  gefällt  wird  (Unterschied  von  Phtalacon- 
carbonsäure). Nach  diesem  Verhalten  sind  im  Phtalacon  zwei 
Carbonjle  CO  anzunehmen  und  diese  stehen  wahrscheinlich  in 
directer  gegenseitiger  Bindung,  weil  nach  V.  Meyer  (1)  Doppel- 
ketone mit  nicht  direct  verbundenen  Carbonylen  nur  mit  einem 
Mol.  Hydroxjlamin  reagiren.  —  Bei  Wiederholung  der  Reaction 
zwischen  Phialsäureanhydrid  und  JUalonsäureätAer  konnte  die 
früher  (2)  neben  Tribenzojlenbenzol  gewonnene  Verbindung 
CsHeOi  nicht  wieder  mit  Sicherheit  erhalten  werden. 

O.  Miller  (3)   macht  darauf  aufmerksam,    dafii  E2r  die 
von  Jacobson   (4)   als  neu   beschriebene  ß-Oxy-o-phtaUäure 


(1)  Dieser  JB.  B.  1071.  —  (3)  JB.  f.  1881,  800.  —  (8)  Ber.  1884,  563. 
—  (4>  JB.  f.  1888,  1161;  naohdem  Bioh  hennsgesteUt  hat  (Jacob een, 
diaier  JB.  B.  1318),  dafo  die  als  Aoflgaogioiatorial  rar  DanteUwig  der 
Jaoobien'Bohen  /^Oxy-o-phtalaSnre  dienende  /r-Nitro-o-tohijleiiire  nioht 
dieaelbe  Btelliing  bat  wie  die  in  demielben  Zifreoke  dienende  Bnlforo-tolayl- 
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bereits  früher  (1)  unter  dem  Namen  a-Oxyjdikdsäurß  kan  be- 
schrieben habe. 

£.  Ganter  (2)  hat  gefunden,  dafs  SttTsenguth'B  (3) 
Monohrompseudoeufnolßäure  mit  der  bei  174^  schmelsenden  Itoio- 
bromasylylsäwre  identisch  ist,  welche  durch  Bromiren  von  Xylyl- 
säure  in  Eisessig  erhalten  wird.  Sie  liefert^  mit  Natriumamalgam 
behandelt;  eine  Xyljls&ure^  wdche  bei  126*  schmikt  und  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  220^  m-Xylol  abspaltet.  Darob 
Schmelzen  der  gebromten  Säure  mit  Eahhydrat  wird  wesenUidi 
eine  bei  170,5^  schmelzende,  Eisenchlorid  nicht  bläuende  Osf- 
$äure  »halten,  die  durch  Saksäure  bei  200  bis  210®  nicht  ge- 
spalten wird  (bei  normaler  Bildung  mttiste  dieselbe  CS8Hf(0H)[i] 
(CHs)[s](CH8)[4]COOH[6]  sein);  daneben  eine  dsenblauende;  mit 
Wasserdampf  leicht  flüchtige  Oxysäure  vom  Schmelzpunkt  144®, 
wdche  durch  Salzsäure  bei  200  bis  210^  in  Kohlensäure  und 
p-Xylenol  zerf&Ut  (daher  Tielleidit  C6H,(OH)fs](CHB)ti](CH|){4] 
(C00H)[8]?)  und  mitunter  eine  aus  Wasser  sehr  schön  kry^ 
stallisirende,  Eisenchlorid  nicht  bläuende  Oxysäure,  wdche  bei 
158®  schmilzt  und  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  Us 
210®  in  Kohlensäure  und  p-Xylenol  gespalten  wird  (daher  riel' 
leicht  CflH,(OH)[o(CH8)[«](COOH)A(CH8)[6]).  Monobrom-p^ltfl- 
täure,  durch  Bromiren  von  p-Xylylsäore  dai^pestellt,  krystaUiairt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  bei  189®  schmelzenden  Naddn, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löcdich.  Das  Barymntak 
derselben  bildet  derbe,  zu  Drusen  vereinigte,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln,  das  Caldumsalz  bttschelf&rmige,  in 
Wass^  leicht  lösliche  Prismen,  ebraiso  das  CadmiumMcUz,  wSb- 
rend  das  Kaliumsalz  leicht  lösliohe  zusammenhängende  kleine 
Nadeln  und  das  Kupfer$alz  kleine  hellblaue  rhombische  Tafeln 
darstellt. 

J.  M.   Morgan    (4)  berichtete   ttber  einige  Derioaie  dm 
O'Nürozmmtsäure.     Leitet  man    einen    mit  Brom    gesättigten 


Uiwn,  bedSrfeii  die  Angaben  ▼oa  Jaoobsen  über  Beine  Oxypbtelsaiiie  eis« 
nlberen  Erklämng.  ß.  —  (1)  JB.  t  18S1,  SOS.  ^  (9)  Ber.  1S84,  160&  - 
(3)  JB.  f.  1S83,  980.  —  (i)  Ber.  lS8i»  21S. 
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LttfibBtrom  im  üeberschnfB  durch  eine  Lösung  von  o-nitroamatts. 
Natron  (2  Mol.)  in  SodalöAung  (1  Mol.)  (1),  so  bildet  sich  haupt- 
sächlich   O'Nttrophenylbrommilchaäure ,   welche   nach    der    Ent- 
fernung harzartiger  Nebenproducte  durch  Aether^  beim  Ansäuern 
niederfällt.     Durch    Umkrystallisiren    aus    Schwefelkohlenstoff 
gereinigt,  krystallisirt  dieselbe  aus  Aether,  Alkohol  oder  Benzol, 
in  denen  sie  leicht  löslich  ist,  in  farblosen  rhombischen  Tafeln. 
Wird  ihre,  ätherische  Lösung  mit  wenig  starkem  Ammoniak  be* 
handelt,   so  scheidet  sich  ein   krTstallinisches,   in  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  sehr  schwer,   in  der  Wärme  etwas  mehr 
lösUches  Ammoniumsalz   aus,   welches   der   Formel   C9H11N9O6 
(besser  als  CgHioNaOö)  entspricht,  d.  h.  der  des  <Miürostyeerin». 
Ammoniaks  CsHgNOeCNH«).     Das    KaUwmsale    ist    in    Wasser 
wenig,  in  Alkohol  schwer  löslich,  das  N<Uriumsalz  löst  sich  Idcht 
in  Wasser.    Das  Ammaniumsak  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
in  verdünnter  heifser  Sodalösung  beim  Elrkalten  unverändert  in 
Nadeln  ab.    Li  Folge  seiner  Eigenschaften  läfst   es  sich  auch 
aus  einem  Gemisch  von  o-  und  p-Nürosdmmtaäure  bereiten.  Die 
freie  Säure  C^HsNO«  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
farblosen  durchscheinenden  rechtwinkligen  Prismen,  welche  bei 
94*  schmelzen  und  stärker  erhitzt  sich  unter  Grttnftrbung  zer- 
setzen;  über  Schwefelsäure  werden   sie  unter  Gewichtsverlust 
trttbe,  beim  Lösen  in  warmem  Chloroform  scheidet  sich  Wasser 
aus  und  beim  Erkalten  bilden  sich  rhombische  Tafeln,   die  bei 
108  bis  110*  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Hinter- 
lassung eines  indigohaltigen  Bückstandes  verpuffen.    Hierdurch 
wird  die  Substanz  als  o-Nitrophenyloxyacrylsäure  (2)  charakteri- 
sirt,  während   die  Natur   der  bei  94*  schmelzenden  Säure  noch 
zweifelhaft  bleibt  (3).   Die  Säure  giebt  sowohl  in  ihrer  Hydrat- 
wie  Anhydridform,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt  wieder  das  schwer  lösliche  Ammoniaksalz.     Sie  löst  sich 
in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  unter  geringer  Wärmeent- 


(1)  Hunu  ist  yiel  Wasser  «rforderlisb,  d«  nsh  o-aitroMDunts«  Nstron  in 
Sodsldrang  sohwer  Idit.  —  (8)  Baeyer,  JB.  f.  1S80,  M6.  —  (8)  Die  be- 
treffende SteUe  der  Abbandlnng  irt  niobt  Terettndliob.        8, 
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bindimg;  beim  Sieben  der  Lösnng  erfolgt  eine  krystalliniBche 
Ansschddung,  aus  welcher  durch  Aether  o-Nitrophenylbnmr 
fnüchaäure  aufgenommen  wird.  Dieselbe  besafs  die  Eigenschaften 
der  aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Brom  erhaltenen  Säure^  schmoh 
jedoch  bei  136^^  idso  um  10  bis  12^  tiefer  als  jene  (l).  Der  in 
Aether  unlösliche  Theil  der  Ausscheidung  bestand  aus  Indigoblan 
und  einem  in  Eisessig  löslichen  und  daraus  in  Nadeln  krjstalli- 
sirenden  Körper^  der  bei  längerem  Eoch^i  mit  Eisessig  aersetEt 
wird.  Die  Nadeln  besitzen  Seidenglanz,  den  sie  bei  100®  ver- 
lieren (unter  Essigsäureentwicklung)  und  schmelzen  etwas  über 
320^  unter  Schwärzung.  Sie  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  schwer ;  selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  geben  mit  dem 
geringsten  Alkaliüberschuis  einen  indigoblaueU;  durch  Säuren 
zersetzbaren  Niederschlag.  Die  von  der  Ausscheidung  filtrirte 
Bromwasserstofisäure  giebt  beim  Verdünnen  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Aceton  oder  Essigäther 
umkrjstallisirt  glänzend  rothe  rechtwinklige  Prismen  bildet  Die- 
selben schmelzen  bei  2öb^,  sind  sublimirbar,  lösen  sich  in  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol  leichter 
und  besitzen  die  Formel  CgHeBrNOt  oder  CieHioBrtNsOi. 

J.'P  loch  1(2)  machte  eine  weitere  (8)  Mittheilung  über  Bm- 
eoyUmidozimmtsäure.  Erhitzt  man  dieselbe  mit  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  das  Anhydrid  (Lactimid)  der  a-Benzo^ldiamidö- 

hydrozimmtsäure  C6H5-CH(kH)-CH(NHCOC6H5)-(io  in  glän- 
zenden Nadeln  oder  Prismen  aus  (bis  75  Proc.  der  angewen- 
deten Säure),  die  durch  einmaliges  ümkrystallisiren  rein  erhalten 
werden.  Es  schmilzt  bei  187^,  reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  wenig  löslich  in 
Aether,  reichlich  in  heifsem  Alkohol  oder  starker  Essigsäure. 
Durch  heifse  Mineralsäuren  oder  Alkalien  wird  es  zersetzt  (siebe 


(1)  Für  letitere  ist  Jedoch  kein  Sehmelsptiiikt  angegeben;  auch  dieser 
Abschnitt  der  Mittheilnng  ist  nnklftr.  8.  —  (2)  Ber.  1884,  1616.  —  (S)  J& 
f.  1888,  1303. 
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unten).  Neben  dem  Laetimid  findet  aich  in  der  Matterlange 
Bemamid  vor  (ans  der  Benzoylimidozimmtsäure  durch  Aufnahme 
von    Wasser     neben    Phenylglycidsäure     entstanden  :   CeH«- 

(!3H-CH(kcOC6H6)COOH  +  H,0  =  C6H6-6h-CH((I))-COOH 
+  NHg-COCeHs),  welches  sich  bei  weiterer  Concentration  der- 
selben ausscheidet,  und  in  etwas  gröfserer  Menge  eine  mit  der 
Benzoylimidozimmtsäure  isomere  Säure,  äiQa-Benzoylamidoztmmt- 
säure  C6Hß-CH=C(NHCOC6H5)COOH,  die  beim  Ansäuern  der 
Mutterlauge  zuerst  als  Oel,  dann  krystallinisch  abgeschieden 
wird.  Dieselbe  wird  auch  erhalten  durch  mehrstündiges  Kochen 
des  Lactimids  mit  verdünnter  Salzsäure  am  Rückflufskühler  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  sogleich  rein  in  warzenförmig  verei- 
nigten Prismen  aus.  Sie  schmilzt  bei  13P,  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  löslich  in  heifsem  Wasser,  aus  dem  sie 
in  sehr  feinen  langen  Nadeln  krystallisirt,  und  verdünnter  Essig- 
säure. Sie  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  gut  krystallisirende 
Salze.  Das  Natriumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  der  Benzoylimido- 
zimmtsäure erklärt  Plöchl  durch  eine  der  Umwandlung  von 
Hydrobenzamid  in  Amarin  analoge  ümlagerung,  während  die 
aus  dem  Laetimid  auf  Abspaltung  von  Ammoniak  beruht.  Wird 
Benzoylamidozimmtsäure  oder  das  Laetimid  mit  20  procentiger 
Salzsäure  einige  Stunden  auf  120^  erhitzt,  so  wird  sie  gröfsten- 
theils  in  Benzo^'säure  und  a-Amtdozimmtsäure  C6H6-CH=C(NHs) 
-COOH  gespalten ;  man  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen  Benzoe- 
säure, entfernt  den  Rest  derselben  durch  Aether,  dampft  zur 
Trockne,  löst  in  wenig  Wasser  und  fallt  die  Amidosäure  durch 
essigs.  oder  kohlens.  Natron.  Der  mit  Alkohol  gewaschene 
Niederschlag  wird  in  anmioniakhaltigem  Wasser  gelöst  und 
durch  ein  etwa  gleiches  Vol.  Alkohol  in  weifsen  silberglänzenden 
Blättchen  gefallt.  Li  ihren  Eigenschaften  hat  die  a-Amidozinunt- 
säure  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phenylalanin  (1),  das  Kupfer- 
salz  enthält  ebenfalls  2  HfO.   Dagegen  ist  das  salzs.  8aU,  durch 

(1)  JB.  f.  1888,  1192.^ 
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EUndampfen  mit  Salzsäure  und  EiyttaUniren  ans  wenig  heiÜNm 
Wasser  in  platten  Nadeln  erhalten^  nach  der  Formel  (CgH^NOt)! 
HCl  ausammengesetet  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziem- 
lich schwer  töslich.  Bei  raschem  Erhitzen  liefert  die  Amido- 
säure  Styrolamin  und  d^  Lactimid  der  Säure.  Salpetrige  Säure 
fuhrt  sie  in  eine  ölige  schwer  lösliche  Oxjsäure  über,  Reductioos- 
mittel  in  Phenylalanin.— Bei  der  Darstellung  der  a-Amidozimmt- 
säure  wird  als  Nebenproduct  Phenjlessigsäure  und  Ameisensäure 
gebildet;  deren  £nstehung  sich  wie  folgt  deuten  läTst  :  CsHs- 
CH=C(NH,)COOH  +  H,0  =  GeHft-CHj-CXOH,  NH,)-COOH 
=  CeHft-CHj-CONH,  +  HCOOH.  Sodann:  CeH6-CH,-C0NH, 
+  H,0  =  C«Bt-CH,-COOH  +  NHj. 

A.  Einhorn  und  G.  Frausnitz  (1)  fanden  die  Angabe 
von  Bas  1er  (2),  AaSä  p'Nürophenyl-ß-milchsäurB  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  auf  100  oder  120^  in  das  za- 
gehörige Lacton  zurückgeht,  nicht  bestätigt.  Sie  erhielten  viel- 
mehr sowohl  aus  dieser  als  aus  den  isomeren  o-  und  m-Säuren 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  und  Methyl-  oder  Aethylalkohol 
die  Methyl-  resp.  Aethyläther  der  angewendeten  Säuren.  Aas 
der  o-Säure  wurde  so  der  bei  öl^  schmelzende  Methyläther,  auB 
der  p-Säure  der  bei  73  bis  74^  schmelzende  Methyl-  und  der  bei 
46  bis  46^  schmelzende  Aethyläther  gewonnen.  Der  analog 
erhaltene  m-Uürophenyl-ßmüchaäureäther  bildete  Ejystalle  Tom 
Schmelzpunkt  56^,  welchen  auch  ein  aus  dem  Silbersalz  der 
m-Säure  durch  Jodäthyl  dargestelltes  Präparat  beeafs.  In 
keinem  Falle  wurde  das  Auftreten  von  Kohlensäure  beobachtet, 
welche  sich  bei  der,  die  Zersetzungstemperatur  etwa  enstan- 
denen  Lactons  überschreitenden  Versuchstemperatur  hätte  bilden 
müssen. 

H.  Höchste tter  (3)  hat  die  MdüoUäure  näher  unter- 
sucht, hauptsächlich  um  zu  entscheiden,  ob  das  Anhydrid  der- 
selben zu  dem  Cumarin  thatsächlich   in   der   nahen  Beziehung 


(1)  Ber.  1884,  1669.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1184.  —  (3)  Ann.  Cheni. 
866. 
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stehe,  welche    die   Formehi   C6H4(6)CH,-CH8-CO  und   CeBU 

(0)CH»CH-CO  ausdrücken.  Die  Darstellung  der  Melüots&ure 
au0  Cumarin  geschah  wesentlich  nach  Zw  enger  (sie  schmolz 
hol  68%  ebenso  die  ihres  Anhydrids.  Die  Melilotstore  verhält 
sich  dem  analog  constituirten  Lacton  der  d-OxycapronsKure 
aofserordentlich  ähnlich.  Sie  geht  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  zum  kleinen  Theile  in  das 
Anhydrid  über.  Demzufolge  ist  auch  die  Umwandlung  des 
Anhydrids  in  die  Säure  durch  Kochen  mit  Wasser  keine  voU^ 
ständige.  In  der  Kälte  wird  das  Anhydrid  von  Wasser  und 
auch  von  einer  concentrirten  Kaliumcarbonatlösung  äuiserst 
langsam  gelOst,  d.  h.  in  Säure  übergeführt.  Wie  die  o-Cumar- 
säure  (1),  so  wird  auch  die  Melilotsäure  durch  Lösen  in  bei  0* 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  anhydrisirt;  das  Anhydrid 
scheidet  sich  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  ab,  wird  aber 
durch  Chloroform  extrahirt.  Durch  Einleiten  eines  (1  Mol.) 
Brom  enthaltenden  Luftstromes  in  (1  Mol.)  Melüoi^äureanhydrid 
bei  170  bis  200®  wird  dasselbe  in  Cumarin  übergeführt,  wodurch 
das  nahe  Verhältnifs  beider  Substanzen  sehr  wahrscheinlich  ge- 
macht wird.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  wirkt  auf  die 
moleculare  Menge  eben  darin  gelösten  Melilotsäureanhydrids 
unter  langsamer  Entfärbung,  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
und  Abscheidung  von  krystallinischem  Monobrommelilotsäure' 
anhydrid  C9H7Br08.  Aus  Chloroform  krystalUsirt  dasselbe  in 
farblosen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  106®.    Es  ist  als 

C6H8Br(0)CHt-CHt-CO  aufzufassen,  da  auch  durch  längeres 
Kochen  mit  Alkalien  kein  Brommetall  gebildet  wird.  Es  löst 
sich  in  Alkohol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer.  Von  kaltem  Wasser  und  kalten  Lösungen 
kohlens.  Alkalien  wird  es  nur  sehr  langsam  verändert.  Durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  es  gröfstentheils,  aber  nicht 
vollständig    in    MonobrammelüoUäure    C^ELJßrO^    umgewandelt 


(1)  Ebert,  dieser  JB.  8.  1248. 
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(umgekehrt  geht  diese  bei  gleicher  Behandlung  zum  Ueiuen 
Theil  in  das  Anhydrid  über).  Diese  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  rechtwinkligen^  demantgIftnsBenden  Tafeln,  ist  ziemlich  Idcht 
lOslich  in  Alkohol  und  warmem  Chloroform,  schwer  in  Wasser. 
Sie  schmilzt  bei  141  bis  142®  und  geht  dabei  in  das  Anhy- 
drid über. 

G.  Ebert  (1)  machte  eine  ergänzende  Mittheihmg  über 
Cumarin,  OHmar{m  (2)  und  o-Ournaraäure.  Cumarin  iGst  sich  in 
bei  0®  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  leicht  und  reichlich  auf. 
Wird  in  diese  LOsung  bei  0®  nochmals  Bromwasserstoff  ein- 
geleitet, so  scheidet  sich  ein  Erjstallbrei  aus,  der  sich  aber  bei 
Zimmertemperatur  rasch  wieder  löst;  in  dieser  Lösung  bSden 
sieh  bei  24  stündigem  Stehen  gro&e  glänzende  durchsichtige 
Krjstalle,  die  bei  42  bis  45®  schmelzen,  aber  an  der  Luft  sogleich 
Bromwasserstoff  verlieren  und  reines  Cumarin  als  weifsee  Pulver 
hinterlassen.  Eine  ähnliche  Unbeständigkeit  zeigt  das  Cumarm- 
dtbromid  von  Perkin  (3).  Erwärmt  man  es  am  Rückflub- 
kühler  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  plötzlich  Brom  aus,  dessen 
Dämpfe  den  Apparat  erfüllen;  bei  weiterem  Erwärmen  ver- 
schwindet es  wieder  und  wenn  man  nach  zweistündigem  Kochen 
im  Dampfrtrom  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
Cumarin  (50  bis  70  Proc.   des  in  Dibromid  enthaltenen)   und 

ß'Monobromcumarin  C«H8Br(0)CiHjC0  (3)  über,  welche  durch 
*ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  können, 
während    eine     ziemliche    Menge    a  -  Dibramcutnarin    CsHsBr 

[BrCO  im  Rückstand   bleibt.  —  o-Üumanäurs  wird  ans 


((i)CiHJ 


Cumarin  (10  g)  am  besten  dargestellt,  indem  man  es  mit  einer 
Lösung  von  Natrium  (3,5  g)  in  absolutem  Alkohol  (60  bis  70  ccm) 
1  bis  IV9  Stunden  am  Rückflufskühler  kocht,  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  den  Alkohol  verjagt  und  ansäuert.  Die  durch  Lösen 
in  Soda  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigte  Säure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  gefiederten  bei  208^  schmelzenden  Nadeln  (erhal- 


(1)  Ann.  Ghem.  SSS,   847.  —   (2)   JB.  f.  1888,   964.  —   (S)   Porkln, 
JB.  f.  1870,  716;     f.  1872,  666. 
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ten  9^  g).  Sie  i^t  in  Chlorofonn  und  SchwiefelkoUenstoff 
ontoslich,  in  reinem  Aether  sehr  schwer  lOslicfa,  leicht  in  Alkohol. 
Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig.  Umgekehrt  wird  aus 
o-Cumarsäure  sehr  leicht  und  in  fast  theoretischer  Menge 
Cumarin  erhalten^  indem  man  sie  in  bei  0^  gesättigter  Brom- 
wasserstoffs&ure  löst  und  die  Lösung  nach  24  Stunden  in  Wasser 
giefst;  das  Cumarin  scheidet  sich  theils  in  Blättchen  ab,  theils 
wird  es  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen.  Wird 
o-Cumarsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Brom  (1  Mol.)  in 
Schwefelkohlenstoff  übergössen,  so  verschwindet  dasselbe  nur 
sehr  langsam.  Aus  dem  (ungelöst  gebliebenen)  Product  wird 
durch  absoluten  Aether  eine  Substanz  aufgenommen,  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  aus  der  Lösung  krystallinisch  abgeschieden 
wird,  bei  etwa  111^  schmilzt  und  an  der  Luft  beständig  Bromwasser- 
stoff verliert.  Nach  längerem  Verweilen  derselben  neben  Eali- 
hjdrat  bleibt  das  ß-Dibromcumarin  von  Perkin  zurück.  Dals 
die  Formel  der  o-Cumarsäure  nicht  verdoppelt  werden  darf,' 
ergab  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdiehte  des  bei  293^ 
siedenden  Methylcumarsäuremethyläihers  (gefunden  6,25  und  6,78). 
*—  Cumaron  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  wird  durch  Natrium- 
ftmalgam  nicht  angegriffen.  Rauchende  Brom-  oder  Jodwasser* 
stofisäure  verwandeln  es  in  amorphe  Condensationsprodncte, 
ebenso  ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure.  Cumarindibromid 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  viel  Cumaron,  daneben  brom- 
haltige Körper.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Brom- 
wasserstoff und  Monohromeumaron  CsH^BrO  zerlegt,  das  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist,  bei  36®  schmilzt  und  einen 
starken  Geruch  besitzt;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln. 

H.  V.  Pechmann  (1)  hat  eine  neue  Büdungaweise  der 
Cumarine  aufgefunden,  welche  darin  besteht,  Phenole  mit  Aefpfd- 
säure  und  Schwefelsäure  (oder  Chlorzink)  zu  erwärmen.  Er 
erklärt  die  Reaction  durch  die  Annahme,   dafs  die  Aepfelsäure 

(1)  Ber.  1884,  929. 
JahTMbw.  f.  Ohtm.  a.  ■.  w.  fBr  1884.  79 


1250  Oamariw. 

snnächdt  in  Am^sensäiiTe  (an  deren  St^e  Eohlenoxyd  aoftritt) 
und  den  Halbaldehyd  der  Malonsäure  zerfalle  (COOH~CH(OH) 
~CHt-COOH  «  HCOOH  +  CHO-CH«-COOH)  nnd  da&  lete- 
terer  sich  mit  dem  Phenol  condensire,  worauf  dm'ch  Abspaltang 
zweier  Mol.  Wasser  Cumarinbildung  eintrete  :  CsHsOH  *)-  CHO 
-CH,-COOH    ^    C6H4(OH>-CH(OH>-CHr-COOH   =    GgH* 

((!))-CH=CH-CO  +  H,0  (1).  Phenol  selbst  reagirt  nur  schwer, 
das  Auftreten  von  Cumarin  wurde  hier  nur  durch  den  Geruch 
erkannt.  Erhitzt  man  aber  (die  im  Nachstehenden  beschriebene 
Methode  gilt  mutatis  mutandis  auch  für  die  anderen  Cumarine) 
eine  innige  Mischung  gleicher  Mol.  ßesorcin  und  Aepfelsäure 
mit  dem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum 
beginnenden  Schäumen^  entfernt  dann  die  Flamme  imd  giefst 
nach  Beendigung  der  meist  freiwillig  sich  fortsetzenden  Reaction 
die  abgekühlte  Masse^  welche  nicht  zu  intensiv  gefärbt  sein  soll, 
in  die  fünffache  Menge  Eiswasser,  so  scheidet  sich  nach  längerem 

Stehen  ümbelliferon  C6H8(OH,  (!)>-CH-:CH-(!k)  als  zunächst 
röthliche  KrystaUmasse  aus^  die  durch  Kochen  mit  Wasser  und 
Thierkofale  und  (ImkrTstallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  £ut 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  295^  erhalten  wird  (Aus- 
beute duTchsehnittlioh  50  Proc.  der  theoretiBchen).  Die  Aettj^ 
Verbindung  schmolz  bei  140®.  In  derselben  Wdse  wird  b^  An- 
wendung von  Pyrogaüol  an  Stelle  von  Resorcin  Daphmtm 
erhalten.  Das  Bohproduct  wird  hier  am  besten  einmal  aus  ver- 
dünnter Essigsäure^  dann  aus  kochoadem  Wasser  oder  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Daphnetin  schmolz  bei  255 
bis  256®  und  zeigte  alle  Beactionen  des  aus  Daphnin  dargestdhen. 
Es  ist  somit;  wie  schon  Stünkel  (2)  vermuthete,  als  ein  Dicxy- 


(1)  Die  Reaction  entspricht  in  ihren  letsteo  l»eiden  Phasen  ToUkomman 
der  Synthese  von  Cumarinen  und  Ozyoamarinen  mittelst  Acetessigftther  naeh 
y.  Peclimann  and  Duisberg  (JB.  f.  1888,^  1065),  auf  welche  auch  die 
Bildttng  des  Beioeyammi  (Methylnmbelliferons)  aus  Sesordn,  CltronettSSnt« 
und  Schwefels&nre  zurückzuführen  ist  (Wittenberg,  JB.  f.  1881,  560; 
▼gl.  Bchmid,  JB.  f.  1882,  716).  —  (2)  JB.  f.  1879,  867. 
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Cumarin  aüfzufitssen   und  2War  yon  der  Stellung  CeH|(OH[i]; 

0H[,],  0[8])CH=CH-CO[4](l).  Die  vermittelst  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  resp.  Benzojlchlorid  dargestellten  Aether 
sind  nicht  wie  Stünkel  (2)  meinte  als  Mono-,  sondern  als 
Diacetyldaphnetin  C9H4(C,H80)t04  (Schmelzpunkt  128  bis  129^) 
resp.  Dibenzoyldaphnetin  C9H4(C7H50)s04  (Schmelzpunkt  152<0 
aufeufassen;  diefs  beweist  sowohl  die  Analyse  (3)  als  das 
Verhalten  gegen  verdünnte  Alkalien,  von  denen  sie  zuerst  nicht 
▼er&nderty  bald  aber  unter  Verseifung  gelöst  werden. 

H.  V.  Pech  mann  und  W.  Welsh  (4)  haben  bei  weiterer 
Anwendung  der  im  vorangehenden  Artikel  beschriebenen  Syn- 
these gefunden,  dafs  die  Beactionsfthigkeit  der  einzelnen  Phenole 
gegen  Aepfehäure  und  Schwefelsäure  eine  sehr  verschiedene  v^t. 
Wfihrend  Resorcin,  Orcin  und  Pyrogallol  reichliche  Mengen  der 
entsprechenden  Cumarine  liefern,  geben  Phenol,  Eresol,  Thymol, 
Hydrochinon  und  Naphtol  nur  geringe  Ausbeuten,  Phloroglucin 
gar  kein  Cumarin.    Aus  Thymol  wird  o-Me^hyl-^-Propylctunarin 

CeHÄ(0H,)[i](C8Ht)[4](!>[8](CH«CH-to)[B]  erhalten.  Durch  Behand- 
lung der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  von  unverändertem 
Thymol  befreit,  krystallisirt  es  aus  Wasser  oder  sehr  verdünntem 
Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln  von  angenehmem  Cumarin- 
artigem  Qerucfa.  Es  schmilzt  bei  53^  und  siedet  unzersetzt  bei 
220  bis  230^,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol;  gegen  Alkalien  ver- 
hält es  sich  wie  Cumarin.  Hydrochinon  giebt  das  m-OxycHmafin 

CeHs(OH)[i]Cl[4](CH=CH-('jO)[8].  Das  Rohproduct  wird  in  ver- 
dünntem Alkali  gelöst,  durch  Kohlensäure  gefallt  und  aus  salz- 
säurehaltigem kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildet  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  248  bis  250^,  schwer  lösUch  in  Wasser, 


(1)  IMeMS  ReivllAt  sthnmt  voHkoiniiieii  mit  dem  von  Wfll  uttd  Jung 
(dieser  JB.  weiter  unten)  beim  Abbau  des  Daphnetins  erhaltenen  überein.  — 
(2)  JB.  f.  1S79,  867.  —  (8)  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  die  Analysen 
durchweg  weniger  Wasserstoff  ergaben,  als  die  Formel  reriangt.  B,  — 
(4)  Ber.  1884,  1646. 
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leioht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Losungen  in  SchwefelsSure 
und  in  Alkalien  sind  farblos  und  fluoresciren  nicht.  Eisen- 
chlorid giebt  keine  Reaction.  Das  Acetylderivat  bildet  schöne, 
bei  147^  schmelzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.    Homoumbelliferonj 

CeHt(CH8)cii(OH)[a](i[5](CH»CH-bo)[6],  wird  ebenso  ans  dem 
Orcin  dargestellt.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  verdünntem 
Alkali,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  aus 
Aceton.  Es  zeigt  gelbliche  Täfelchen  vom  Schmelzp.  248®,  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  undAceton,  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und 
Chloroform.  In  Alkalien  sowie  in  concentrirter  Schwefebänre  löst 
es  sich  mit  blauer  Fluorescenz;  erstere  Lösungen  werden  beim 
Erwärmen  farblos.  Eisenchlorid  giebt  keine  Reaction.  Die 
Äcetylverbindung  ist  identisch  mit  dem  von  Tiemann  und 
Heikenberg  (1)  aus  Orcylaldehyd  dargesteUten  JToinaostory- 
eumarin  (Schmelzpunkt  126  bis  127®).  Durch  Schmelzen  mit 
Kali  wird   es  in  Essigsäure  und  Orcylaldehyd  (1)  gespalten.  — 

Aus  ß'Naphtol  wird  ein  ß-Naphtocmnarin  CioH4(0)CH»CH-<bo 
gewonnen,  welches  von  dem  von  Ka  uff  mann  (2)  erhaltenen 
verschieden  ist.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
gelblichen  bei  141®  schmelzenden  Nadek,  unlöslich  in  Wasser, 
schwOT  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol 
und  Chloroform.  a-Naphtol  gab  nur  Spuren  eines  krystaHi- 
sirenden  Productes.  —  Phloroglucin  gab  beim  Erhitzen  mit 
Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  das  nach  den  Untersuchungen 
von  Will  (3)  zu  erwartende  Aesculetin  nicht 

C.  Stöhr  (4)  hat  die  Hydra-p-cumarsäure  (5)  ausführlich 
untersucht.  Die  Darstellung  geschah  wie  folgt.  p-NürozimnU- 
aäureäther  (in  Portionen  von  30  bis  40  g)  wird  in  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  suspendirt  und  Zinkstaub  (das  Doppelte  der 
berechneten  Menge)  und  Salzsäure  allmählich  eingetragen,  ind^n 
die  Heftigkeit  der  eintretenden  Reaction  wenig  oder  gar  nicht 


(1)  JB.  t   1879,  556.  —  (2)  JB.  f.  1882,  751.  —  (a)  JB.  f.  1S88,  928.  — 
(4)  Ann.  Chem.  MMB,  57.  —  (5)  JB.  f.  1867,  482. 
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gemäfsigt  wird,  da  sonst  nur  die  Nitrogruppe  reducirt  wird. 
Nach  24  Stunden  wird  filtrirt,  mit  Natriumcarbonat  möglichst 
neutralisirt  und  mit  Natriumacetat  das  ZinkdoppeUalz  der  p- 
Amidohydrosfimmtsäure  gefällt  Dieses  ist  blätterig-krystallinisch, 
sehr  leicht  in  Salzsäure;  kaum  in  kaltem ,  mehr  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Es  wird  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst;  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugesetzt;  die 
überschüssige  salpetrige  Säure  durch  einen  Luftstrom  mögUchst 
entfernt  und  dann  zuerst  auf  dem  WasserbadC;  zuletzt  auf  freiem 
Feuer  erhitzt.  Die  Lösung  wird  concentrirt  und  mit  Aether 
ausgezogen;  die  Säure  aus  Wasser  umkrjstallisirt.  Aus  Aether 
krystallisirt  die  p-Hjdrocumarsäure  in  wohlausgebildeten  Ery- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129^;  die  nach  H  au  s  ho  f  er 's  (1) 
Bestimmung  dem  monoklinen  System  angehören.  In  einer  kalten 
wässerigen  Lösung  der  Säure  bewirkt  wenig  Eisenchlorid  eine 
blaugraue  Färbung;  beim  Stehen  der  Lösung;  schneller  beim 
Erwärmen  werden  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes  abge- 
schieden. Das  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Mi  Hon 's 
Reagens  wird  ebenfalls  genauer  beschrieben.  Fehlin g 'sehe 
Lösung  reducirt  die  Säure  nicht  (2).  Das  Amtnansalz  bildet 
strahligC;  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Erystalle.  Das  schein- 
bar amorphe  Bilbersalz  besteht  aus  feinen  mikroskopischen  Na- 
deln und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  die  wässerige 
Lösung  schwärzt  sich  am  Licht;  das  feste  Salz  nur  wenig.  Der 
Aethyläther  ist  ein  dickliches  Oel  von  rhabarberähnlichem  Ge- 
ruch; bei  längerem  Stehen  desselben  mit  Ammoniak  scheidet 
sich  das  Amid  in  Nadelbüscheln  ab;  die  sich  in  warmem  Wasser 
leicht  löseU;  beim  Erhitzen  tbeilweise  sublimiren  und  sich  dann 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzen.  Dibrom-p-hydrocumar- 
säure  C«H,(OH)BrtCHj-CHt-COOH  wird  erhalten  durch  Zusatz 
von  Bromwasser  zu  einer  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung 
der  p-Hydrocumarsäure  bis  zur  Oelbflürbung  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Broms    durch  schweflige  Säure;   aus   der   von 


(1)  JB.  f.  1883,  1171.  —  (8)  Entgegen  d«n  Angaben  von  HUsiwets 
nnd  GUeer  n.  Baohsnan. 


]^254  HydfopMrAoamanitiirft* 

geringen  harzigen  Abscheidungen  möglichst  rasch  abgegossenen 
Flüssigkeit  scheidet  sie  sich  in  grofsen  weifsen  Flocken  aui. 
Ebenso  entsteht  sie  durch  Uebergie&en  der  p-Hydrocamarsänre 
mit  einer  Lösung  von  überschtissigem  Brom  in  Schwefelkohleo- 
stoff  und  Verdunsten  nach  mehrtägigem  Stehen.    Sie  kann  ans 
kochendem  Wasser,  aus  Alkohol  oder  heifser  veirdünnter  Essig* 
säure  krystallisirt  werden  und  wird  so  resp.  in  feinen  ITadehi^ 
wohlaosgebildeten  Prismen   oder  schönen  NadeUi  erhalten,  die 
bei  107  bis  108^  schmelsen,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Eisessig   leicht  löslich  sind.    Coneentrirte  Salpetersäure  löst  sie 
leicht ;  auf  Wassersusats  wird  sie  —  auch  nach  gelindem  Er- 
wärmen —  unverändert  abgeschieden,  bei  stärkerem  ESrhitsea 
tritt  völlige  Zersetzung   ein,    bei  Gegenwart  von  Silbemitrat 
unter  Abscheidung  alles  Broms  als  BromsUber.    Sie  bildet  leicht 
neutrale  Salae.     Die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind 
leicht,  die  der  Schwennetalle  schwer  löslich.    Das  AwmoMßb 
G^HeBriOsCNH«)«  krystallisirt  aus  der  mit  Ammoniak  vermischten 
Lösung  der  Säure  in  wenig  heifsem  Alkohol  sogletdi  in  Nadeln 
aus  (durch  Eindampfen   wird  ein  dunkles,  theilweise  zersetztet 
Salz  erhalten).    Aus  seiner  Lösung  fiült  Silbemitrat  das  SiUer- 
sah  C^HeBtiO^Agt  als  amorphen,  am  Lichte  dunkelnden  Nieder- 
schlag, der  sich  auch  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löst  und 
schon   beim  Erhitzen  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  Brom- 
Silber  abscheidet.    Das  Kiipfersah  ist  ein  schmutziggelber,  dss 
Bleisah  ein  farbloser,  das  F^riaaU  ein  schmutziggrauer  amor- 
pher Niederschlag.  —  Die  p*Hydrocumarsäure  wird  als  Phsnol 
sehr  leicht  nitrirt.    Mononürohydro-p-cufnarsäure  CVH9(N0a)0i 
wird  erhalten,  indem  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  eine 
Mischung  von  8  Thln.  coneentrirter  (1)  Salpetersäure  mit  1  bis 
2  Thln.  Wasser  unter  Kühlung  einträgt,  so  daft  die  Temperator 
nicht  über  -+•  10^  steigt,  und  dann  in  Wasser  giefst.    Sie  ist 
auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Sohmelzponkt  90^. 


(1)  Dm  apee.  G#wio]tl  isl  nioht  tagsge^sn,  aber  saoh  den  Ajigaben  bei 
der  Daratellimg  der  Dinitrosftare  wabrscbeinlioh  1,4. 
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In  Alkohol  töst  sie  sich  sehr  leicht.  Ihre  Sahse  sind  gelbrotb^ 
deren  Lösungen  intensiv  roth  gefllrbt.  Der  jtaure  MeikyUUket, 
mittelst  Chlorwasserstoff  dargestellt,  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  64^,  der  saure  Aethyläth^r  concentrisch  gruppirte 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38^ ;  sie  besitzen  noch  stark 
saure  Eigenschaften.  Durch  Redoction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
wird  die  Säure  nicht  in  Ozyhydrocarbostyril  verwandelt^  woraus 
man  schliefsen  kann,  dafs  die  Nitrogruppe  nicht  die  o-Stellung 
(also  die  m-Stellung)  zur  Seitenkette  CU«-<:;Hs-COOH  hat. 
An  einem  directen  Beweise  hierfür  fehlt  es  noch.  Dinüro- 
Äyrfrö*;?.CMTOarwur6  C6H«{NO»),(OH)CHt-^CH2-COOH  wird  dar- 
gestellt durch  Eintragen  von  p-Hydrocumarsäure  in  lOThle.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gewicht  1,4  unter  Vermeidung  zu  starker 
Erwärmung  und  Eingielsen  in  Wasser.  Sie  ist  auch  in  heifsem 
Wasser  nur  wenig  Itfslich  und  krystallisirt  daraus  in  grofsen 
kammf&rmig  gezähnten  Erjstallaggregaten  oder  famkrantähn* 
liehen  Blättern  vom  Schmebspunkt  137,5^  Aus  Eisessig  wird 
sie  in  mehrere  Centimeter  langen  ErystaUen  erhalten,  die  nach 
Haus  hofer 's  (1)  Messung  dem  rhombischen  System  angehören. 
Sie  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen  und  Aediem.  Das  saure 
AmmonsaU  CeH»(NO»)8(OH)CH,-CH,-COONH4  wird  aus  dem 
neutralen  durch  Liegen  an  der  Luft  oder  Eindampfen  der  Lö- 
sung erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  sehr 
leicht  löslich  ist,  in  Nadeln,  schöner  aus  Alkohol  und  schmilzt 
bei  230^  unter  Zersetzung.  Das  saure  BaryumsaU  krystal- 
lisirt aus  Wasser  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  das 
saure  Calctumsah  aus  der  mit  Clorcalcium  versetzten  mälsig 
concentrirten  Lösung  des  Ammonsakes  in  schönen  prismatischen 
Krystallen.  Das  saure  Bleisalz  bildet  citronengelbe  mikro- 
skopische Nadeln,  auch  in  kochendem  Wasser  kaum  löslich. 
Das  saure  Silbersal»  C^7Ns07Ag  wird  aus  der  Lösung  des 
Amjnonsalzes  durch  Silbemitrat  in  rothgelben  Flocken  gefallt, 
die  rasch  krystallinisch  werden.  Aus  kochendem  Wasser  kry- 
stallisirt   es    in   btUchelf&rmig  gruppirten  gelbrothen  Nadeln« 

(1)  JB.  f.  1838,  1171. 
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Vermittelst  Silbercarbonat  konnte  es  nicht  erhalten  werden. 
Durch  Alkyljodttre  wird  es  in  die  sauren  Aether  (s.  w.  unten) 
übergeführt;  womit  die  Constitution  d^  sauren  Sake  erwiesen 
ist.  Das  neutrale  Ammonsalz  C9HeNs07(NHi)s  f&Qt  aus  der  al- 
koholischen Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in 
gelben  Nadeln  aus,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen  und  rasch 
getrocknet  werden  müssen.  Das  neutrale  ßübersah  C^HeNsOrAgt 
scheidet  sich  aus  der  mit  überschüssigem  Silbercarbonat  gekoch- 
ten wässerigen  Lösung  der  Säure  in  dunkelrothen ,  kugeiidi 
gruppirten  Nadeln  aus.  Es  ist  schwerer  löslich  als  das  saure 
Salz.  Die  sauren  Aether  werden  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  Lösung  der  Säure  in  den  betr^enden  Alko- 
holen dargestellt.  Sie  sind  fast  farblos.  Der  saure  MHhyUUker 
C6H.(NO«),(OH)CH2-CH,-COOCHs  krystaUisirt  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  mehrere  Centimeter  langen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
87^,  der  aawre  Aethyläther  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  glänzend^i 
dtronengelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  74  bis  75^.  Die 
sauren  Aether  zersetzen  die  Carbonate.  Durch  Kochen  mit 
Silbercarbonat  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  wird  das  Silber- 
sah  des  saurenMetkyläthers  C6Hs(NOt)s(OAg)CH,-CHs-COOCHt 
beim  Abkühlen  in  zarten,  zu  grofsen  schwammartigen  Kagdn 
vereinigten  Nadelu  von  zinnoberrother  Farbe  erhalten.  Das 
Säbersalz  des  sauren  Aethyläthers  bildet  dunkelrothe^  besser  aus- 
gebildete Nadeln.  Die  sauren  Aether  werden  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammonniak  nicht  angegriffen,  durdi  längeres 
Erhitzen  mit  wässerigem  zum  kleinen  Theil  verseift  Hiernach 
enthalten  sie  das  Alkyl  an  COO  gebunden ,  weil  im  anderen 
Falle  das  Oxalkyl  durch  Amid  ersetzt  werd^i  müfste  (1).  Die 
neutralen  Aether  werden  entweder  aus  dem  neutralen  Silbersalz 
oder  aus  den  Silbersalzen  der  sauren  Aether  durch  Umsetzung 
mit  Alkyljodüren  erhalten.  Auf  letzterem  Wege  können  auch  ge- 
mischte Aether  dargestellt  werden.  Der  Dimethyläther  CsHeNftOv 
(CHs)!  krystaUisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  ge- 
streiften   prismatischen  Nadeln    vom  Schmelzpunkt  53^     Der 

(1)  H.  Salkowski,  in  der  JB.  f.  1S74,  728  angefahrten  Abhandhag. 
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Dtäthyläther  CjHeNtOTCCtHß),  hat  die  Neigung  flüssig  zu  bleiben, 
um  dies  zu  vermeiden  wird  seine  alkoholische  Lösung  auf  Eis 
gegossen.  Er  krystallisirt  dann  aus  verdünntem  Alkohol  in 
flachen,  bei  49  bis  50^  schmelzenden  Nadeln.  Der  Methyläihyl- 
äiher  C6H,(NO,)«(OCH«)CH,-CH»-COOC,H5  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen  spröden  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  71^  Der  Aethylmethyläther  C6H»(NO,),(OC8Hß) 
CHj-CHj-COOCHb  hat  Neigung  flüssig  zu  bleiben  und  wird 
wie  der  Diäthjläther  zum  Erstarren  gebracht.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  er  dann  in  langen,  spröden,  farblosen,  bei 
36^  schmelzenden  Nadeln.  Durch  kurzes  Erhitzen  der  Aether 
mit  einer  Mischung  gleicher  Volume  Eisessig,  Schwefelsäure 
und  Wasser  werden  die  an  COO  gebundenen  Alkyle  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  durch  längeres  Kochen  auch  die  an  den 
Phenolsauerstoff  gebundenen.  DinüromeihylhydrO'P'Cumar säure 
CeH,(N0,),(0CH8)CH,-CH,-C00H  wird  demnach  aus  dem 
Dimethyläther  oder  Methyläthyläther  der  Dinitro-p-hydrocumar- 
B&ure  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  dem  mit  Wasser  verdünn- 
ten Reactionsproduct  beim  Abkühlen  in  flachen  glänzenden, 
charakteristisch  gekreuzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124^. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  kochendem  sehr 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  analog  dargestellte  Dinitro- 
äthylhydro  -p  -  cumarsäure  CeH»(N0,),(0C,H6)CH,-CH,-C00H 
zeigt  ähnliche  Eigenschaften  und  schmilzt  bei  126°.  Die  Salze 
beider  Säuren  sind  meistens  farblos.  Ihre  Aether  können  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  betreffenden  alkoholischen 
Lösungen  erhalten  werden  (1).  Gegen  Mineralsäuren  sind  beide 
Aethersäuren  ziemlich  beständig  (vgl.  das  oben  betreffs  der  Ver- 
seifung  Angeführte),  durch  ätzende  Alkalien  werden  sie  dagegen 
in  der  Wärme  leicht,  viel  langsamer  durch  kohlensaure,  in  Di- 
nitro-p-hydrocumarsäure  übergeführt.  In  alkoholischem  Kali 
lösen  sie  sich,   ebenso  wie  ihre  Aether,   unter  intensiver  Blau- 


(1)  Dagegen  liefert  DmitroaniBsänre   bei  gleicher  Behandlung  Dinitro-p- 
ozybensoteAnreither  (H.  Salkowski,  JB.  f.  1872,  728). 


fi&rbimg  (1).  Von  wftsBerigem  oder  alkoholiBcliem  AnmLoniak 
werden  die  Aethersäuren  beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck 
nur  sehr  wenig  angegriffen^  dagegen  durch  einstttndiges  Erhitzen 
damit  im  geschlossenen  Bohr  auf  100^  vollständig  in  das  Am* 
moniaksalff  der  DinürO'P'amidohydrozmfntsäureCJi^JiOt)%{NB%) 
CH,-CHt-COOH  übergeführt.  Dieselbe  föUt  beim  Ansäuern 
als  dicker  gelb^  Niederschlag.  Sie  ist  in  kochendem  Wasser 
sehr  wenig  löslich;  auch  in  Alkohol  nicht  leicht  und  kiystallisirt 
in  gelben  bei  194®  schmelzenden  Nadeln.  Ihre  Salze  sind  gelb 
gefärbt  und  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Das  Ammoniumr 
sah  CsHaNsOeCNH«)  bildet  glänzende  gelbrothe  Blätter,  das 
Baryum8alz{C9^^^Q^)%Bdk.VltR%0  glänzende  goldgelbe  breite 
Blätter^  die  beim  Erhitzen^  ebenso  wie  die  freie  Säure,  lebhaft 
verpuffen.  Das  Galctumsalz,  gelbe  Nadeln  ^  ist  noch  schwerer 
löslich  als  das  vorige,  das  Bleisalz,  gelbe  Nadeln,  fast  unlöslich. 
Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  Wasser  ebenfalls  in  gelben  Na- 
deb.  Der  MethyliUher  CaHgNaOeCCH«)  wird  aus  der  Säure 
mittelst  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  oder  direct  aus  dem 
Methyläther  der  Dinitro-p-hydrocumarsäure  durch  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  erhalten. 
Er  bildet  glänzende  rothgelbe  zackige  Blätter  vom  Schmelzpunkt 
102®.  Der  analog  dargestellte  Asthyläther  krystallisirt  in  glän- 
zenden goldgelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  95^.  Die  Säure 
ist  im  übrigen  Verhalten  der  homologen  Dinitro-p-amidobenzoe- 
säure  (Chrysanissäure)  sehr  ähnlich.  Sie  bildet  mit  Säuren 
keine  Salze  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Am- 
moniakentwicklung zersetzt.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  sie 
keine  Diazoverbindung,  auch  gelang  es  nicht,  sie  durch  dieses 
Reagens  in  Dinitro-p-hydrocumarsäure  (abweichend  von  Chrys- 
anissäure) oder  Dinitrohydrozimmtsäure  tLberzufÜhren.  Die 
Stellung  der  Nitrogruppen  in  der  Dinitro-p-hydrocumarsäure 
und  somit  auch  in  den  von  ihr  abgeleiteten  Substanzen  wurde 
dadurch  festgestellt,  dafs  ihre  Methyläthersäure  CeH,(N0t)t(0CH8) 


(1)  Sie  TerlialteD  sich  demiutcb  wie  die  Dinitroamssfture  nnd  die  dieser 
Terwandten  Sabstanzen  (Salkowski,  «.  a.  O.). 
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CHf-CHt-COOH  durch  Oxydation  mit  obroms.  Kali  und  Schwefel 
säure  in  Dtnüroanisßäure  überging.  Beide  Nitrogruppen  sind 
dCTu&Ach  in  o-Stellang  zum  Metboxyl  resp.  Hjdroxyl,  so  dab 
aaoh  in  dieser  Hinsiebt  die  Säure  das  Homologe  der  Dinitro- 
p^oxjbenzoSsäure  ist.  Damit  in  Uebereinstimmung  lieferte  sie 
bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salasäure  kein  Hjdrocarbo- 
styrilderivaty  sondern  das  wohl  krystallisirende  ZinndoppeUalz 
der  salzs.  Diamtdohydro-p-cumarsäurej  aas  dem  nach  dem  Ent- 
zinnen  durch  SohwefelwasserstofF  ein  Uätterig-krystalUniscbe^ 
salss.  Salz  der  Diamidosäure  erhalten  wurde. 

W.  H.  Perkin  (jun.)  (1)  berichtete  ausführlich  über  die 
BenzoyUasigsäure  (2).  Zur  Darstellung  der  dazu  erforderlichen 
Pkenfflpropiohäure  wird  folgende  Vorschrift  gegeben.  ÖOO  g 
Zimmtsäure  werden  in  1  bis  IVt  Liter  absoluten  Alkohols  sus<^ 
pendirt  und  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  und  vollständigen 
Lösung  eingeleitet  Nach  drei-  bis  yierstündigem  Stehen  wird 
das  Prodnct  in  Wasser  gegossen,  das  Wasser  mit  etwas  Aether 
extrahirt  und  dieser  mit  dem  abgeschiedenen  Oel  vereinigt.  Die 
erhaltene  ätherische  Lösung  von  Zinuntsäureäther  wird  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  unter  Abkühlung  44Ü  g  Brom  in  kleinen  Mengen  da«u  ge- 
fügt. Nach  kurzem  Stehen  läfst  man  die  Lösung  in  einer 
flachen  Schale  verdunsten  und  sammelt  den  auskrjstallisir^aden 
Phenjldibrompropionsäureäther.  Derselbe  wird  zwischen  Papier 
abgedrückt  und  (eventuell  nach  Reinigung  durch  UmfaystalU- 
airen  aus  Ligroin  oder  Alkohol)  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  S  Mol  Ealihydrat  (auf  1  Mol.  Aether)  übergössen.  Die 
Mischung,  welche  sich  freiwillig  erhitzt,  wird  dann  noch  6  bis 
8  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht  und  darauf  der  Alkohol 
abdestillirt.  Die  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes 
gefiülte  und  gewaschene  Pkenylpropiolsäure  wird  in  Soda  gelöst, 
mit  Thierkohle  ^  /g  Stunde  gelinde  erwärmt  und  wiederum  durch 
Schwefelsäure  geftUt,  endlich  aus  Wasser  krystalliairt.  Ausbeute 
80  bi»  85  Proc.  der  berechneten.  Die  vonHauahofer  gemesamen 

(1)  Chem.  8oc.  J.  #ft,  170.  —   (2)  JB.  f.  18S^  ||99k 
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ErjBtalle  gehören  dem  rhombischen  System  an  mit  monoklinem 
Habitus,  da  von  den  Pjramidenflächen  stets  nur  das  Paar  an  der 
stampfen  Prismenkante  vorhanden  ist.  Charakteristisch  ist  die 
Zwillingsbildung  symmetrisch  zum  Makropinakoid,  bei  welcher 
die  Pyramidenflächen  einspringende  Winkel  bilden.  Der  spitze 
(dihedrale)  Prismenwinkel  ist  ^  66fW.  Das  System  folgt  aas  dem 
optischen  Verhalten.  Die  Ueberflihrung  der  Phenylproinolsäiire 
in  den  Aeihyläiher  erfolgt  in  der  gewöhnlichen  Weise  dorch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  kalt  zu  haltende  alkoholi- 
sche Lösung.  Er  ist  noch  bei  0^  flüssig  und  siedet  bd  schneller 
Destillation  bei  260  bis  270"  ohne  viel  2iersetzung.  —  Bezüglich 
der  Darstellung  des  Benzoylessigsäureäthera  ist  nur  noch  (1)  zu 
bemerken,  dafs  die  englische  Schwefelsäure  des  Handds  etwas 
zu  concentrirt  ist  und  mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf  jedes 
Kilogramm  versetzt  werden  mufs.  Der  Aether  zerfllUt  bem 
Kochen  mit  Wasser  oder  besser  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Acetophenon,  Alkohol  und  Kohlensäure  :  CeHö-CO-CHj-COi 
CHß  +  H,0  =  C«H5-C0-CHa  +  CO,  -f  C^HjOH.  Die  Lö- 
sung  des  NatriumbenzoylesstgcUhera  giebt  mit  Baryum-,  Silber-^ 
Kupfer-  und  Bleisalzen  amorphe  Niederschläge  der  entaprech^i- 
den  Verbindungen.  Die  freie  Benzoylesstgsäure  schmilzt^  durch 
ümkrystallisiren  aus  Benzol  mit  etwas  Ligroin  gereinigt^  nicht 
bei  85  bis  90®  (1),  sondern ,  wenn  schnell  erhitzt  ^  bei  103  bis 
104^  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  und  Kohlensäureentwick- 
lung. Sie  ist  in  heifsem  Benzol  leicht,  in  Ligroin  sehr  wenig 
löslich.  Die  Salze  der  Benzoylessigsäure  sind  schwierig  rein  zu 
erhalten  in  Folge  ihrer  Tendenz  zur  Zersetzung  in  Acetophenoa 
und  Carbonate.  Das  Ammonium-,  Calcium-  und  BaryumMk 
ist  leicht  löslich ;  aus  dem  ersteren  wurden  durch  Fällung  ein 
amorphes  Kupfer-  und  Bleisalz  erhalten.  —  Aus  dem  weiteren 
Inhalt  der  Abhandlung  ist  nur  noch  hervorzuheben^  dafs  das  durch 
Behandlung  des  AUylacetophenons  mit  Brom  erhaltene  AUylaceia- 
phenondibromid  CeHs-CO-CHj-OHi-CHBr-CHiBr  durch  Ei^ 
wärmen  mit  Eisessig  und  Brom  in  Monehrim^aUylaMlapkeniomdir 

(1)  JB.  f.  1888,  1199. 
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iromid  übergeht,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  vierseitig 
gen  bei  121  bis  122^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt ;  das- 
selbe ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

A.  Baejer  und  W.  H.  Ferkln  (jun.)  (1)  machten  eine 
weitere  Mittheilung  (2)  über  die  Benzoylessigaäure,  Wird  Na- 
triumbenzoylessigäther  (4,7  g)  mit  wasserfreiem  Aether  fein  zer- 
rieben und  allmählich  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Jod 
(2,8  g)  versetzt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods  anfangs 
schnell,  später  langsamer.  Die  durch  Schütteln  nut  etwas 
Quecksilber  entfärbte  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten 
Dtbmizoylbemateinsäureäther  C^tHMOa  als  ölige,  bald  erstarrende 
Masse,  welche  nach  zweimaligem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
farblose  kleine  Prismen  vom  Schmelzpunkt  125  bis  126^  dar- 
stellt. Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfolgt  nach  der 
Gleichung  2CiiHnNaOs  +  2J  =  C„HMOe  +  2NaJ  und  ist 
derjenigen  des  Diacetylbemsteinsäureäthers  aus  Natracetessig- 
äther  (3)  analog.  Analog  ist  auch  ihr  Verhalten  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Wie  die  Diacetylbemsteinsäure 
hierbei  (zunächst  unter,Verlust  eines  Moleküls  Alkohol  in  Carbo- 
PTrotritarsäureäther  und  dann  unter  Verseifung)  in  Carbopyro- 
tritarsäure  übergeht,  so  der  Dibenzojlbernsteinsäureäther  in 
einen  Körper  Ci8Hi806(=  C„H2g06  +  H,0  —  2  C,H«0),  welcher 
aus  verdünnter  Essigsäure  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt ,  bei 
230^  unter  Zersetzung  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst  Derselbe  ist  als  Mono- 
lacton  der  Dtbemoylbernsteinsäure  aufzufassen,  da  er,  wie  die 
nach  H  a  r  r  0  w  (4)  als  Lactonsäure  (damalsAetheranhydrid  genannt) 
zu  betrachtende  Carbopyrotritarsäure,  durch  Kochen  mit  Alkalien 
in  eine  zweibasisehe  Säure  C18H14O6  (Dtbenzoylbemsteinsäure) 
übergeht,  deren  Kalksalz  CisHisOeCa  (bei  100^  getrocknet)  und 
ßilberacUz  CigHitOeAgs  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  FäQung 
als  weifse  Niederschläge  erhalten  wurden.    Wird  das  Monolacton 


(1)  Bor.  18S4,  59.  --    (2)  JB.  f.  1888^   1199.  —    (8)   Harro  w,  JB.   f. 
1880,  822.  -  (4)  JB.  f.  1878,  781  f. 


mit  ttberftchÜBingem  EBsigsättreAiihydrid  eine  Stande  lang  ge- 
koöht,  so  Bcheidet  sich  beim  Eingießen  in  Wasser  das  DüaeUm 
der  D%bentoylbem9tein8änre  CigHioOi  in  farblosen  silberglänsen- 
den  Blättchen  aus,  die  bei  254  bis  256^  nnter  Zersettnmg  mid 
theilweiser  Sublimation  schmelzen,  sich '  schwer  in  heifsem  Alkohol 
mit  prachtToil  violetter  Flnorescenz,  leichter  in  heilsem  Eisessig 
lösen.  Es  wird  von  kohlens.  Alkalien  nnd  Ammoniak  nicht  ange- 
gri£Pen;  durch  Kodien  mit  alkoholischem  Kali  dagegen  in  die  !ff- 
sprUnglicheSänre  zmtLckTerwandelt.  Die  Bildung  vonLactonenaoB 
der  Dibenzoylbemsteinsämre  C6H6-CO-CH(00,H>-C!H(CO,H)- 
OO-CeHs  ist  verständlich,  wenn  man  annimmt^  dafs  sie  zmilcliBt 
in  die  labUe  Form  C6H5-C(OH)«C(CO,H)-C(COiH >C(OB0-C|H5 
übergeht.  Es  können  dann  entweder  zwei  ß-  oieat  zwei  /-Lae- 
tonringe  entstehen ;  letzteres  ist  wegen  der  Stabilität  d^  Ve^ 
bindungen  wahrscheinlicher.  Man  kommt  so  zu  den  Formein  : 
CO,H  CO-O 

CeH5-C=t-CH-CO-C,H6  und         CeH5-C=6~C«<lj-CÄ, 

6 — 6o  6 — 6o 

Monolacton  DiUoton 

welche  zu  denen  der  Pulvinsäure  und  desPulvinsäareanh7drids(l) 
in  sehr  einfacher  Beziehung  stehen.  Für  die  Carbopyrotritsr 
säure  ist  wegen  ihrer  Spaltung  in  Pjrotritarsäure  und  Kohlen- 
säure die  Annahme  einer  /9-Lactonbildung  wahrscheinlicher  : 

CO-0 
CH,-C0-CH-(>(|j-CH3  =  CBU-CO-CH-feC-CHs  +  CO,.  - 
6o,H  (iOiH 

Carbopjrotritarsftore  (3)  Pyrotritan&nre 

Auch  durch  Erhitzen  erleidet  der  Benzoylessigäther  dieselbe 
Veränderung  wie  Acetessigäther,  d.  h.  er  geht  in  die  der  De- 
hydracetaäure  entsprechende  Dehgdröbenzoyl^asigsäure  CigHisOi 
übar  :  2  GsHs-CO-CEtr-COtCÄ  =  CiaHnOi + 2  OÄO.    Zn 


(1)  JB.  f.  1882,  985.  —  (2)  Baeyer  nnd  Perkin  nebmen  miso  m  6m 
Cu%opyrotriUntture  2CHa  sn,  germde  00  wi«  in  der  Dibansoylbenatsiniliire 
nnd  ihren  Lactonen  2  CgH^. 


Bdtuoylessigsfttnre.  —  'p-Kitrobenzoylessigsftare.  1^3 

Qurei*  Gewinnung  wird  Benzoylesdigäther  in  einem  Reagensgifts 
bis  zum  Siedepunkt  erhitzt^  wobei  unter  Bräunung;  zuletzt 
Schwärzung;  Dämpfe  von  Alkohol  und  Acetophenon  entweichen. 
Wird  nach  7  bis  8  Minuten  das  Product  abgekühlt ,  so  erstarrt 
es  zu  einer  krystalliuischen  Masse,  aus  der  durch  niehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit  Thierkohle  lange,  gelbe,  bei 
171  bis  172^  schmelzende  Nadeln  obiger  Säure  erhalten  werden, 
die  sich  in  Aether  und  Chloroform  leicht  lösen.  Die  Dehydro- 
benzoylessigsäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
olivengrüner,  beim  Erwärmen  schön  violetter  Farbe,  die  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet.  Ihre  Ällcatisahe  sind 
leicht  löslich,  das  Silbersalz  CisHiiO^Ag  ist  ein  flockiger,  licht- 
beständiger Niederschlag.  Das  Ammonsalz  giebt  mit  Eisen- 
vitriol einen  schwarzvioletten  amorphen,  mit  Eisenchlorid  einen 
tief  scharlachrothen  Niederschlag.  Durch  Reduction  mit  Na* 
triumamalgam  entstehen  zwei  krystallisirende  Säuren,  CigHuOs 
vom  Schmelzpunkt  112^  und  CisH^O  vom  Schmelzpunkt  145  bis 
160^;  die  erstere  entspricht  der  von  Schibbye  (1)  durch  Re- 
duction der  Dehydracetsäure  erhaltenen  Säure  CgHioOs.  Durch 
Behandlung  der  Dehydrobenzojlessigsäure  mit  kalter  alkoholi- 
scher Kalilösung  wird  Benzoylessigsäure  regenerirt. 

W.H.Perkinjunr.  und  G.  Bellenot (2)  stellten  p-Nüro- 
öenzoylessigsäure  dar  durch  Erwärmen  Von  p-Nitrophenylpropiol- 
Säureäther  mit  10  Thln.  englischer  Schwefelsäure  auf  35^  (in 
der  Sähe  findet  keine  Einwirkung  statt)  bis  eine  Probe  sich  in 
verdünnter  Natronlauge  ohne  Rückstand  löst,  Giefsen  auf  Eis 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  gut  ausgewaschenen  Fäl- 
lung aus  Benzol.  Die  p-Nitrobenzoylessigsäure.  CaH4(N08)CO- 
CHg-COOH  bildet  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  136«  unter  Abgabe 
von  Kohlensäure  schmelzen  und  in  Benzol,  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
schön  violett  gefärbt.  Für  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhitzt  zerfällt  sie  in  p-Nitroacetophenon  und  Kohlensäure.    Die 

(1)  InangurAldiflsertation)  Wünbuzg.  —  (2)  Ber.  1884,  826. 
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AVcalüahe  sind  onbeständig^  ebenso  das  SäberäoU,  ein  amorpher 
hellgelber,  an  der  Luft  schnell  dunkelnder  Niederschlag.  Das 
Kupfersalz  bildet  einen  amorphen  hellgrünen  Niederschlag,  der 
bei  170®  verpufft.  Der  Aethyläther  CvHeNOftCCaHs)  wurde  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  bei  einer  10^  nicht  übersteigenden  Temperatur  und  Auf- 
gieTsen  auf  Eis  dargestellt  und  beigemischtes  p-Nitroaoeto- 
phenon  durch  Zusatz  von  Ligroin  zur  Lösung  in  Benzol  abge- 
schieden. Der  Aether  krystalUsirt  aus  Benzol  in  hellgelblichea 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  49  bis  60^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol ,  schwerer  in  Ligroin.  Auch  seine  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  gef^bt.  Nüroso-p-nürobenzoylr 
essigäther  C6H4(N08)CO-CNOH-CO|C,H5  wird  durch  Sättigen 
einer  ätherischen  Lösung  von  p-Nitröbenzoylessigäther  mit  sal- 
petriger Säure,  Verdunsten  und  ümkrjstallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln  erhalten«  Er  schmilzt 
bei  220®  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton, 
schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 

J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  haben  über  Ihre 
Fortsetzung  von  Eachler'8(2)  Untersuchung  der  Camphoronr 
säure  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht.  Sie  halten  gegen- 
über Eifsling  (3),  welcher  der  Camphoronsäure  die  Formel 
C9H14O6  giebt  und  die  Verbindung  CbHuOs  als  Aetheranhjdrid 
(Lacton)  auffafst,  an  der  Formel  CsHuOft.HiO  fest.  Durch 
fortgesetzte  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Camphoronsäore 
wurden  neben  einer  flüchtigen  chlorhaltigen  Substanz  (C^^ClOi?) 
zwei  isomere  Verbindungen  CsHnO«  erhalten,  von  denen  die 
eine  als  Oxycamphoronsäure  (2)  erkannt  wurde;  durch  Oxyda- 
tion mit  Kaliumpermanganat  neben  Kohlensäure  und  Essigsäure 
eine  schön  krystallisirende  Bäure  CsHisO«,  welche  unverändert 
sublimirt,  bei  222^  unter  Kohlensäureentwicklung  schmilzt  und 
die  Salze  C8Hn04Ag,  (C8Hu04),Ba.  2HiO  und  CÄoOiBa. 
öHgO  büdet. 


(1)  Monatsh.  Chem.  ft,  416.  —   (2)  JB.  f.  1871,  644.  —   (B)  Insngiiisl- 
dis0erUtion,  Wflnborg  1878. 
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J.  Bredt  (1)  hat  die  CamphoronBäure  gleichfalls  unter- 
sncht.  Er  erwähnt  ebenfalls  dieEifsling'sche  Ansicht^  welche 
Neugebaaer(2)  dadurch  für  wesentlich  gestützt  halte,  dafs  Er 
bei  der  Destillation  von  /-OxyyalerianBäiireäther  Alkohol  und 
Valerolacton  erhielt  und  bemerkt  hierzu,  dafs  Er  (Bredt)  diese 
Spaltung  des  Oxysäureäthers  ebenfalls  und  schon  früher  an  der 
OsLyisocapronsäure  beobachtet  habe.  Die  Camphoronsäure  wurde 
aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Camphersäure  als 
Baryumsalz  nach  Kachler's  Angabe  abgeschieden  und  ver- 
mittelst des  Calciumsalzes  gereinigt  Hierzu  wurde  das  Baryum- 
salz mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampf^  der  zähe  Bückstand 
mit  Aether  ausgezogen,  die  nach  Vertreiben  des  Aethers  ver- 
bliebene Säure  in  mäfsig  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit 
Kalkmilch  annähernd  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt. Hierbei  fallt  das  reine  Ealksalz  als  blendend  weifses 
Pulver  aus.  Die  daraus  gewonnene,  bei  100^  getrocknete  Cam- 
phoronsäure schmilzt  bei  136  bis  137^.  In  der  nun  folgenden 
Beschreibung  von  Salzen  werden  mehrfache  Widersprüche  und 
Rechenfehler  in  den  Eac  hl  er 'sehen  Angaben  nachgewiesen, 
bezüglich  deren  wir  auf  das  Original  verweisen.  Das  Baryum" 
sah  wird  analog  dem  Calciumsalz  dargestellt  und  hierbei  als 
sandiges  Pulver  von  der  Formel  (C9HiiO«)|Bae  erhalten,  das 
auch  bei  220^  kein  Wasser  abgiebt.  Das  Calciumaah^  wie  oben 
beschrieben  dargestellt,  hat  lufttrocken  die  Formel  (C9Hu06)sCat 
.GHaO,  bei  200<>  getrocknet  (C9Hu06)iCas.  Es  wird  durch 
Kohlensäure  nicht  zersetzt.  Das  BÜberscdz  C^HuOeAgs .  HtO, 
welches  die  firüheren  Bearbeiter  nicht  rein  gewiimen  konnten, 
wird  aus  einer  siedenden  Lösung  des  Kalksalzes  durch  Silber- 
nitrat in  geringem  üeberschufs  als  flockiger  Niederschlag  gef^t. 
Das  KrystaQwasser  verliert  es  bei  100°.  Aus  ihm  wurde  durch 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodäthyl  im  geschlossenen  Rohr 
bei  1(XP  der  Triäthyläther  CsHuOsCCsHs)»  erhalten.  Er  ist  eine 
fiast  geruchlose  Flüssigkeit,  die  sich  in  kohlens.  Natron  nicht 
löst  und  bei  301°  unzersetzt  siedet    Durch  Einleiten  von  Chlor- 


(1)  Ann.  Chem.  MMB,  849.  —  (8)  InsogurUdiiaertation,  WüxsbQzg  18S8, 
Jabretbar.  f.  Chtau  a.  ■.  w.  Ar  18M.  80 
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wafiserstoff  in  eiiie  alkoholische  Löming  Von  Campfaoronsäore 
wird  fast  ausBchliefslich  der  Diäihyläther  erhalt«!.  Derselbe  ist 
in  Sodalösung  löslich  und  zerfiLllt  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
und  bei  302^  siedenden  Monäthyläther  der  Anhydrocampharan- 
säu/re  CgHiiOsCCsHs)  (1).  Aus  den  ermittelten  Thatsachen 
schliefst  Bredty  dafs  die  Gamphoronsäure  die  Formel  CsHu 
(C00H)8  besitze,  welche  die  Unwirksamkeit  des  nascirenden 
Wasserstoffs  auf  sie(EifBling)  als  selbstverstSndlich  erscheinen 
lasse.  Da  die  Camphoronsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  Jod* 
butters&ure  liefert  (K achler,  Eifsling),  so  enthiüt  sie  wahr- 
scheinlich Isopropyl  und  ist  Tielleicht  nach  derFormd  (CH8)sCH- 
C(C0OHHCH,-C00H>,  constituirt,  welche  der  Formel  d«- 
Camphersäure  nach  V.  Meyer  (2)  und  Ballo  (3)  nahe  steht. 
M.  Kretschy  (4)  machte  genauere  (5)  Angaben  über  die 
Oxydation  der  Kgnurensäure  zu  Kynuraäwre  C9H7NO5 .  HfO, 
welche  sich  als  identisch  mit  der  GarbostyriUäure  (6) 
erwiesen  hat.  fiehufs  Oxydation  wurde  die  Säure  (je  10  g) 
unter  Zusatz  yon  Aetzkali  (5  g)  in  IVa  Liter  Wasser  gdiOat 
und  die  berechnete  Menge  Chamäleonlösung  (Vs  normal)  zufliefsen 
gelassen.  Die  Kynursäure  krystallisirt  aus  Aether  in  aus  Nadeln 
bestdienden  harten  Drusen.  Sie  ist  s^r  leicht  löslich  in  warmon 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei  10^  in 
890  Thln.)  Das  AmmaniaksalB  C9H6N06(NH4)i  büdet  rerfilzte 
mikroskopische  Nadeln.  'Das  Mure  KaUvmsah  CeHeNOsK .  */sHsO 
stellt  eine  amorphe,  weilke,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslidie 
Masse,  das  ^aate  Baryumsale  (C9H6N05)sBa .  H|0  mikroskopisdiey 
seidenglänzende  Nadeln  dar.     Das    neiaraU  Betryumaal»   CgH« 


(3L)  Aelutliob  ist  dio  ZecMteung  des  mvtmi  GamihbtiiiQroinBtliyl- 
-ftthflftthers  bei  der  DeBtlllatioo,  nur  dafs  hier  der  freiwerdende  Alkobol 
aus  einem  Theil  des  sauren  neutralen  Aether  bildet  :  2  Ci9H|904(CtHp)  sb 
CioHu04(CjHa),  +  C,oHi40s  +  H,0.  —  Die  von  Hjelt  OBinwirkung  Ton 
A.mfiionisJt  aof  die  A^tbflester  der  Oampboronslkire ,  Ber.  1860,  7M;  ^e 
Arbeit  sebeint  aiobi  in  d«ii  JB.  übergegangen  m  sein)  beohaebtat«  Ibü« 
Modification  des  Monfttbylfttbers  konnte  Bredt  nicbt  oonstatiren.  ~  (3)  JB. 
f.  1870,  716.  —  (3)  JB.  f.  1881,  758.  —  (4)  Monatsb.  Cbenu  S,  16.  — 
<5)  J&  f.  168S,  1461.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1868,  1481 
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NOsBa.HsO;  ein  piÜTeviger,  ans  mikiK>Bkop!soh6ii  Nadeln 
bestehender  Niederschlag  ^  und  das  neutrale  CaUmumsalz  C9H5 
NOsCa .  2  V9H1O;  dne  kömig-kpystallinMche  Ausscheidung,  werden 
durch  Versetzen  der  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit 
Barymn-  resp.  Cidcinmchlorid  erhalten.  Das  baaieehe  Kupfereah 
2  C9H5NOSOU  .  CnO  .  4  HsO  fällt  als  ein  feines  blaagrttnes  Pulver, 
welches  bei  100^  2  Mol.  Wasser  verliert.  Auf  189<^  erhiti&t 
schäumt  die  Säure  auf  und  hinterläfst  eine  schwach  gelblich 
gef^btC;  rasch  erstarrende  Behmelze^  welche  in  heifsem  Benzol, 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  schwer,  in  Alkalien  leicht  löslich 
ist.  Wird  die  wässerige  8äurelösung  mit  verdünnter  Salzsäure 
eingedampft,  oder  die  Lösung  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt,  so 
zersetzt  sie  sich  nach  der  Gleichung  C6H4(OOOH)NH-(X>-COOH 
+  H9O  «=  CeH4(NH,)000H  +  CjHjOi  in  Amidobenzoe-  und 
Oxalsäure.  ^-  Die  synthetisch  durch  Erhitzen  gleicher  Theile 
Oxalsäure  und  o-Amidobensfo^säure  auf  115  bis  136^  eriialtene 
Oxalyho-amidohenzolsäure  erwies  sich  als  vollkommen  identisch 
mit  der  Kynursäure. 

P.Alexeje w(l)  stellte ^isootimintf^ifre [C6H8(C8H7,  GOOH) 
N])  dar  durch  Behandlung  einer  alkalischen  Lösung  von  Nitro- 
cuminsäure  (vom  Schmelzpunkt  156  bis  157^)  mit  Natrium- 
amalgam bis  zur  beginnenden  Wasserstoffentwicklung  und 
Ansäuern.  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  aus  Aether- Alkohol 
ümkrjstallisirt  oder  besser  zuvor  in  den  Methyläther  Terwandelt. 
Sie  bildet  grolae  rubinrothe  monokline  Erystalle  vom  Schmelz- 
punkt 280*  und  der  Dichte  1,24,  unlöslich  in  Wasser  und 
Petroleumäther,  kaum  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ohloroform, 
Eisessig,  Alkohol  und  Aether.  100  ccm  der  alkoholischen  Lösung 
bei  16  bis  17^  enthalten  0,86  g,  100  cem  der  ätheris(4ien  0,80  g 
Säure.  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte,  wie  es  scheint,  ohne 
Veränderung;  beim  Erhitzen  tritt  RothftLrbung  ein,  ebenso  mit 
Salpetersäure,  und  Wasser  ftrbt  diese  Lösungen  blau  resp.  grün. 
Zinkstaub  reducirt  die  alkalische  Lösung  der  Säure  zu  Hydrazo- 

(1)  B6r.  1884,  171  (Aase,   ans  Jonm.  d.   niss.  pb7B.-chem-.    Ges.  1884, 
1,  158) ;    Ball.  soo.  chim.  [2]  #9,  821  (Oomsp.). 
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cimuiwäare  unter  EntfiSrbung.  Die  Azocuminft&nre  zenetEt  in 
der  Wärme  die  kohlens.  Alkalien  und  alkalischen  Erden;  um- 
gekehrt scheidet  Kohlensäure  aus  den  Alkalisalzen  die  freie 
Säure  aus.  Das  Kaliumsalz  ist  [C6H«(CftH7)(COOE)N]s;  femer 
beschrieben  sind  die  Salze  von  Magnesiunii  Calcium^  Barjum^ 
Blei  und  Silber.  Der  Methyläther  bildet  schön  orangeüarbene 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  16ß^,  der  AethyUuher  prismatiBchd 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  104  bis  108^  Beide  wurden  mit 
den  betreffenden  Alkoholen  und  Salzsäuregas  erhalten. 

Nach  H.  Erdmann  (1)  wirkt  rothe  rauchende  Salpeter 
säure  bxl{  Ph&nyli$0eroion&äure{2)  bei  Zimmertemperatur  unter  hef- 
tiger Verpuffung  ein  uud  auch  noch  bei  0®  unter  Kohlensäure- 
entwiddung.  In  einer  Eältemisdiung  lOst  sich  die  Phenyliso- 
crotonsäure  (1  Thl.)  in  der  Salpetersäure  (10  Thln.)  mit  rother 
Farbe ;  wird  die  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  auf  Eis 
gegossen,  so  scheidet  sich  ein  hellgelber  fester  Körper  aus,  der 
seiner  grofsen  Zersetzlichkeit  halber  bei  0^  filtrirt  und  getrocknet 
werden  mufs.  Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Sodalösang 
bleibt  eine  Substanz  ungelöst,  während  ans  der  Lösung  durch 
Salzsäure  eine  Säure  gefällt  wird,  die  schnell  Kohlensäure  ab- 
spaltet und  daher  nicht  isolirt  werden  konnte.  Wird  die  saure 
Flüssigkeit  zur  Vervollständigung  dieser  Spaltung  mit  Wasser- 
dampf  behandelt,  so  destillirt  mit  den  Dämpfen  das  von 
Priebs  (3)  beschriebene  Phrn^ylntk-oäthyUn  QEU-*C!H»CHN0| 
über.  Dasselbe  schmilzt  bei  58^  In  Natronlauge  löst  es  sich, 
jedoch  nur  wenn  es  aus  seiner  alkoholischen  eben  durch  Wasser 
geftllt  und  noch  nicht  zusammengeballt  ist,  durch  Säuren  wird 
es  wieder  unverändert  gefällt  Mit  Brom  (in  Schwefelkohlea- 
Stoff)  liefert  es  ein  schön  krjstallisirendes  Dibromid  vom  Schmelz- 
punkt 86^.  Ob  der  Bildung  des  Phenyl-Nitroäthjlens  die  einer 
Phenyl-Nitroisocrotonsäure  C6H6-CH=C(NOi>-CH8-COOH  vor 
angeht,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 

0.  Fischer  und  G.  Koerner  (4)  haben  mrOhmoUnbeM' 


(1)  Her.  1884,  412.  —   (2)  JB.  f.  1877,   790  (Isopheiiyloroloiisiiin).  - 
(8)  JB.  f.  1888,  968.  —  (4)  Ber.  1884,  765. 
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earhonBäure  (1)  in  gröfserer  Menge  dargestellt,  indem  Sie  gat 
getrocknetes  m-chinolinsnlfos.  Natron  (2)  (3  Thle.)  mit  ent- 
wässertem Ferrocyankaliam  (2  Thln.)  destillirten  und  das  aus 
dem  BohdestQIat  gewonnene  reine  krjstaQisirte  m-Cyanchinolin 
(318  g  des  ersteren  lieferten  nur  100  g  des  letzteren)  mit  2  Thln. 
concentrirter  Salzsäure  auf  150^  erhitzten.  Die  Säure  scheidet 
sich  nach  dem  Abdampfen  der  Salzsäure  zum  Theil  auf  Zusatz 
▼on  Wasser  ab,  der  Best  aus  der  Mutterlauge  durch  Zusatz  Ton 
etwas  essigs.  Natron.  Tetrahydrochinol%n--m'caTbonsäureCxfiSLi{S^Ot 
wird  gewonnen  durch  andauerndes  Elrwärmen  der  Chinolin-m- 
carbonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Zersetzen  des  beim  Erkalten 
in  Prismen  ausgeschiedenen  Zinndoppelsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Ausziehen  mit  Aether.  Sie  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  und  schmilzt 
bei  146  bis  147^  Mit  Nitriten  in  saurer  Lösung  liefert  sie  ein 
Nitrosamin  CiqHioNsOs,  welches  aus  Alkohol  in  schönen  gelb- 
lichen Prismen  krystallisirt.  Methylteirohydrochinolin-m-earbon' 
säure  (Kairolin-m-carbonsäure)  CnHisNOt  wird  aus  der  vor- 
stehenden Säure  durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge 
Jodmethjl  auf  140  bis  150^  und  Zusatz  von  essigs.  Natron  zu 
der  Lösung  des  Böhreninhalts  erhalten  (aus  der  Mutterlauge 
scheiden  sich  allmählich  lange  Prismen  des  Jodmethylats  der 
Methylsänre  aus).  Sie  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen  Nadeln,  die  bei  164^  schmelzen,  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  lösen. 

O.  Widman  (3)  machte  eine  weitere  (4)  Mittheilung 
über  die  Afntdooxypropylberuso^äure  und  Amidapropenylbenso^- 
aäure.  Wird  eine  Lösung  der  ersteren  in  sehr  verdünnter  Kali- 
lauge mit  Ealiumnitrit  (Va  Gewichtstheil)  versetzt  und  dann 
angesäuert,  so  beginnt  schon  in  der  Kälte  Gasentwicklung.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  bei  100^  krystallisirt  beim  Erkalten 
Oxyprcpyloosybenzo^äure  CeHa[C(CH8)iOH][i](OH)[9]COOH[4]  in 
flachen,  nach  der  Reinigung  farblosen,  glänzenden  Nadeln  aus. 


(1)  JB.  f.  ISSl,  918.  —  (2)  JB.  f.  1S83,  1081.  —  (3)  B«r.  1884,  733.  — 
(4)  JB.  f.  1888,  1306  ff. 


dio  b«i  178<^  sf^mdsea  und  sich  M  Aether  Biemlieb^  in  AlkdM 
sehr  leidbt|  in  kaltenl  Wasseir  sehr  sohirer^  in  kochendekn  yiA 
leiohter  lösen.  Did  wüsserigis  LOsung  #ird  von  Eisenohlorid 
dankdbraan  geftürbt.  Die  Säure  wird  durch  Kochen  ndt  Sals- 
B&Htt  nioht  verändert  Und  scheint  in  Propenjloz7ben:ko€BiiUie 
überhaupt  nicht  ttberführbar  zu  seiü«  Wird  diiie  Lösung  von 
$üks»  Amtd^propenylbenMoi^Ure  (2  g)  mit  einer  Lösung  Von 
Ealiumnitidt  (0^9  g)  versetet,  sa  f&llt  eiu  g4lber  ans  kleinen 
NadelA  bestehender  Niederschlag  aus;  der  sich  allch  beim  Er- 
wärmen des  Otemengea  hlA  auf  70^  Aioht  veräbdert  (1)%  Mehr« 
mab  nlit  Wasser  aasgeko<äit  und  alis  Alkohol  umkrystalliairt 
bildet  der  neue  Körper  kleine  rhomboöderähiüiche  Krystalle  von 
der  Formel  CioH^NiO»  (entstlmden  nacdk  der  Grleichung  CtoHn 
NOi  +NOOHb»C:!,^N,Oi  +  2HjO).  Widman   faTst  den- 

.  /G(CH^)*=CH 

selben  als  Methylcinnolincarbonsäure  COOH-CtHsN^  V^N  y^ 

auf,  entstanden  ans  COOH-CtHg^^-^^^  J^^    ^  durch  Wasser- 

abspältung^  Sie  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  wohl  alüsgebüdeten 
kleinen  T&feln  mit  schief  abgesbhnittenta  Kantdn  oder  in  dickeh 
rhomboSdehtthnlichen  Krystallen,  die  gegen  380^  iknter  pariiellet 
Zehietaning  au  einer  dunkelviöletten  Flüsiligkeit  schmelzen.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  nicht,  in  warmem  sehr  schwer  löslich, 
ebenso  in  koeheftdenk  Alkohol,  aiemli^  leicht  dagegen  ih  Essige 
säure  (selbst  von  50  Proc),  in  vto'dtUmten  Säuren  und  in  Batai. 
Bessftglich  der  theoretischen  Betraäitungefl,  in  deten  Wohl  ein 
Versehta  vorkolnmt  (die  Säure  ist  ^linmal  mit  Cn  fonftiulirt)^ 
verweisen  wik*  auf  die  Abhandlung. 

Derselbe   (2)  hat   die  ßeoctiob   des  OhloratMiaensäur^' 
äihe^a  auf  AmidaomjfptopylbeneöUaäure  tiatersuchl    Li  der  Kälte 


(1)  Die  bei  am  Dustellimg  isttnet  (lohMi  in  ier  Kalte)  einteetsnis 
SUokftoiFeiitwiokliuig  beruht  auf  der  Bildung  eines  in  Wasser  löslichen  Ne- 
benprodnotes  (JVopenyloooybrnmtMSurey ,  welches  ans  Terdfinntem  Alkohol 
in  BShSnon  fkrUeseti  rhomUsohen  BUtteai  rem  Sohmslspeakt  lOT  bis  168" 
krystallisirt.  —  (2)  Ber.  1884»  1808. 
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tritt  keüie  fticbtbare  Bdftctum  dn^  Haoh  nicht  bei  6%eAwat*t 
Ton  Zinlüstaab.  Einige  AugenbliGke  gekocht^  erstarrt  das  Qe- 
miflcfa  bald  und  stellt  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  des  über- 
schüssigen Chlolrameisenäthers  Oxypropylearboxylphsnylurethan 
C6HB(COOH)[C(OH)(CHs)f]NHCOOC,H5  dar  (entstanden  nach 
der  Gleichung  CioHnOs-NH,  +  CICÜOCH5  «  HCl  (1)  + 
CioHiiOs-NHCOOCsHe)«  Dasselbe  wird  atn  besten  aus  50  pro- 
centiger  Essigsäure  umkrjstallisirt  und  hierdurch  in  farblosen 
flachen  Nadehi  oder  Prismen  erhalten^  die  bei  167®  unter  Gas- 
entwicklung schmelzen  und  glasig  erstarren.  Es  ist  in  kochender 
Eisigs&ure  leicht,  in  kalter  schwer  löslich,  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  und  unter  Abscheidung  eines  Oeles,  in  Salzsfture 
unlöslich.  —  Wird  die  Amidosäure  mit  Ueberschufs  von  Chlor- 
ameisensäureftther  2  bis  3  Stunden  auf  120  bid  180<>  erhiUt  (bei 
längerem  Erhitzen  explodirten  die  Bohren  stets),  so  besteht  das 
Product  der  Reaction  in  Diowyproppldicarboxyldiph^nylaUaphan^ 
säureäthyläther  CsH«(COOH,  C8H^O)NH-CO-N(COOO,H8)-Cg 
Ht(COOH,  C^tO).  Das  Bohproduct  wird  wiederholt  mit  Wasser 
zur  Trockene  gedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  Von 
Nebenproducten  mit  yiel  Wasser  ausgekocht  und  in  Alkohol 
gelöst,  worin  er  sich  sehr  langsam  löst  und  ebenso  langaakn  in 
undeutlichen  Erjstalien  abscheideti  Aus  kochoxdem  Eisessig 
krystallisirt  der  Körper  ebenso  langsam  in  glänzenden  Tafeln, 
die  bei  300®  noch  nicht  schmelzen.  In  Benzol  und  den  meisten 
anderen  Lösungsmitteln  ist  er  fast  unlöslich.  In  Kalilauge  löst 
er  sich  und  wird  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden.  Ver- 
dünnte Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  ihn  auch  beim  Kochen 
nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht,  Wasser  fallt 
aus  der  L()sung,  wie  es  scheint,  die  folgende  Verbindung.  Sal- 
petrige Säure  ist  ohne  Einwirkung.  —  Dioxypropytdicarboxyt- 
diphenylharnstoff  [C6H8(COOH,  C8H70)Nfl]2CO  wurde  durch 
4  stündiges  Kochen  von  Amidoozypropjlbenzo^säure  mit  über- 
schüssigem Chlorameisensäureäther  am  Bückflufskühler  erhalten. 
Das  Product  wupd  wiederholt  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  zur 

(1)  Dm  Auftreten  you  SalM&oM  wude  jedecli  aieki  bepbschtet 


1272  CunplMnlaie.  —  FhtelylMrigritaimy  Derirsto. 

Trockne  yerdampft^  der  halbflttBsige  Rückstend  dmrcli  AedMr 
von  einem  Oel  befreit,  das  verbleibende  weilse  Palver  in 
kochender  rauchender  Sabssiure  gelösty  eingedampft^  der  Rück- 
stand mit  Tiel  Wasser  aosgekocht,  dann  in  kochender  Essig- 
sänre  gelOst  Aus  dieser  krystallisirt  der  Harnstoff  langsam  in 
äulserst  kleinen  gl&nsenden  kuraen  Prismen  oder  Rhombo^dcra, 
die  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmelzen.  In  kochender  Essig- 
säure ist  er  schwer  lOslich. 

Ch.  T.  Eingeett  (1)  fand  die  Angabe  von  Brodle  (2), 
dafs  durch  Digeriren  von  Camphersäureanhydrid  mit  Baryum- 
superoxyd  und  Eiswasser  das  Baryumsala  eines  Campherperoi^ei 
entstehe,  nicht  bestätigt;  es  bildet  sich  vietanehr  camphers.  Baryt 
und  Wasserstoffsuperoxyd.  Ein  Baryumeampkarat  von  der 
Formel  CioHuOiBa .  HtO  wurde  in  nadelfönnigen  Erystallai 
erhalten,  als  Camphersäureanhydrid  mit  Baryumsuperozyd  und 
absolutem  Alkohol  bei  100^  digerirt,  der  nach  mehrwöchent^ 
liebem  Stehen  ungelöste  Theil  mit  Wasser  behandelt  und  die 
Losung  mit  nur  so  viel  Alkohol  versetzt  wurde,  da(s  kein  Nieder- 
schlag entstand. 

S.  Gabriel  (3)  hat  weitere  Derivate  der  Pkialjflesng9ämr$ 
beschrieben,  welche  geeignet  sind,  zur  Entscheidung  der  Frage 
nach  der  Constitution  dieser  Säure  (4)  beizutragen.    Meikglmt 

phtalid  C9H6O1  =:  CeH4(6=CH,)CO-6  bildet  sich  neben  Kohlen- 
säure bei  der  Destillation  der  Phtalylessigsäure  im  Vacninn, 
wird  aber  mit  grölserem  Vortheil  aus  dem  bei  der  Darstellimg 
der  Phtalylessigsäure  als  Nebenproduct  auftretendem  harzigen 
amorphen  Körper  auf  gleiche  Art  gewonnen.  Um  möglichst  viel 
dieses  amorphen  Körpers  zu  erhalten,  wird  1  TU.  Phtalsäore- 
anhydrid  mit  1  Tbl.  Essigsäureanhydrid  und  Vt  Tbl.  Natrium- 
acetat  7  Stunden  am  RückfluTskühler  erhitzt,  dann  mit  dem 
doppelten  Volumen  Eisessig  versetzt  und  üql  viel  siedendes 
Wasser  eingegossen.    Wird  das  hierdurch  abgeschiedene  gelb- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  «S,  98.  —  (8)  Ghem.  Soo.  J.  1864,  SM.  —  KS)  ]k& 
1884,  3621.  ^  (4)  YgL  JB.  t  1888,  1316. 
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braune  Palver  (deBsen  Menge  Vs  des  Phtalanhydrids  beträgt)  im 
Vacuum  destfllurt^  so  rescdtirt  ein  gelbrothes,  allmählich  erstarren- 
des Destillat.  Ans  diesem  oder  dem  gelbweifsen  halbfesten 
Destillat  der  Phtalylessigsänre  wird  das  Methjlenphtalid  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  verflüchtigt  und  in  kleinen  glas- 
glttnsenden  Rhomben  gewonnen^  die  bei  58  bis  60^  schmelzen, 
im  G^eruche  an  Phtalid  erinnern^  sich  in  heifsem  Wasser  und 
sehr  leicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösen.  Bei  längerem 
Aufbewahren  verwandelt  es  sich  (durch  Poljmerisirung?)  in 
eine  gelbliche  glasige  geruchlose  Masse ,  ebenso  zum  grofsen 
Theil  bei  jeder  Destillation  mit  Wasserdampf;  der  verbliebene 
harzige  Rückstand  liefert  jedoch  bei  erneutem  directem  Erhitzen 
ein  öliges  Destillat,  aus  dem  durch  Wasserdampf  wieder  etwas 
des  ursprünglichen  Körpers  abgeblasen  wird.  Das  Methjlen- 
phtalid  verbindet  sich  in  chloroformischer  Lösung  mit  Brom  zu 

Methylmphtaliddtbramür  CjHeBrjOt  =  C«H|(CBr-CHtBr)CO-cl, 
wodurch  die  in  den  voranstehenden  Formeln  ausgedrückte  Auf- 
fassung des  Methylenphtalids  (gegenüber  der  als  Methjlenphtalyl 

CO  __^_ 
OeHi^^p^^CHa)  und  damit  auch  die  Auffassung  der  Phtaljlessig- 

säure  als  CeH4((i=<3H-COOH)CO-0  unterstützt  wird.  Das  Di- 
bromid  kiystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  heifsem  Chloroform 
und  heiisem  Ligroin  in  derben  demantglänzenden  Erystallen 
vom  Schmelzpunkt  98  bis  99®.  Methylenphtalid  löst  sich  in 
Kalilauge  bei  gelindem  Erwärmen  auf;  die  mit  Salzsäure  über- 
sättigte Lösung  scheidet  alsbald  farblose  breite  Nadeln  von 
Acetopkmonoarbonsäure  CeB[4(COCH8)COOH  ab  (1),  indem  die 

nach  der  Gleichung  CeH4(6=CH,)CO(!)  +  H,0  =  CeH4(C0H=CH,) 
COOH  zunächst  entstehende  ungesättigte  Säure  sich  in  die  sta- 
bilere Ketonsäure  umlagert.  Methjlenphtaliddibromür  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  allmählich  auf;  aus  der  concentrirten 
Lösung  scheidet  sich  MeihylenphtaUdoxyd  CAOs  in  Krjställ- 


(1)  JB.  f.  18SS,  799. 


dhuen  Bxm,  wolclie  aus  Alkohol  umkrjataHisirt  lange  gelbliche  Na^ 
dein  vom  Schxnelzp.  144  bis  146*^  darstellen :  C^HeBriOs  -f-  H«0  ^^ 
CsHsOb  -h  2  HBr.  Es  ist  identisch  mit  der  durch  Bromireti  der 
Acetophenoncarbonsänre  nnd  Behandlung  des  Reactionsprodactes 
mit  Wasser  (1)  entstehenden  Substanz.  Für  seine  Bildung  auf  letz- 
terem Wege  wird  eine  Erklärung  gegeben.  Durch  Destillation  von 
Phtalylbrontessigsäure  (2)  in  kleinen  Antheilen  (0,5  g)  wird  derselbe 
bei  130  bis  132®  schmelzende  Körper  erhalten^  welcher  frtther  (1) 
bei  der  Bromirung  der  Acetophenoncarbonsänre  beobachtet,  ab 
C9H6BrOfl  erkannt  und  als  firommethjlenphtalyl  bezeichnet  war. 
Nach  der  Analogie  seiner  Bildnng  mit  der  des  Methjlenphtalids 
und  seiner  Eigenschaft  ein  Dibromür  CeH^BraO«  zu  bilden (1),  wird 

er  nunmehr  als  Srommethylenphtalid  CgH4((>CHBr)CO-0 
und     das    Additionsprodüct    als    ßrommethylenphtaliddtirafnür 

C6H4(CBr-CHBr8)CO-b  aufzufassen  sein.  Die  früher  beobach- 
tete Bildung  des  ersteren  Körpers  wird  erklärt  und  hierbei  mit- 
getfieilty  dafs  aus  Benzoylessigcarbonsätire  PhtalylessigsSure 
erhalten  wird;  wenn  man  sie  in  lÖ  Thln.  Schwefelsäure  löst  und 
die  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  in  Waseet  giefiit  : 
n  TT  /CO-CH,-COOH  „  ^        ^  „  /  C=Cfl-COüH 

das  Condelisationsprodnct  ans  Phtalsäureanhydrid  und  Phenyl- 
essigbäül^  ist  nun  nicht  mehr  als  Benzylidenphtalyl,  sondeüm  ab 

Bemylidenphtalid  CeHi(C=CH-C6H5)CO-Ö  aufzufassen.  Das- 
selbe verbindet  sich  auch  mit  Brom  zu  Benzylidenphtalidbromür 

ClÄH4(bBr-CHBr-G8Hft)CO-^,  itelches  ans  Ohloroform  in  derben 
glasglänzenden  Prismen  krystallisirt  und  bei  146^  unter  Ent- 
Wickelung  von  Bromwasserstoff  und  etwas  Brom  schmilzt  In 
Alkohol  ist  das  Dibromür  schwer  löslich ;  aus  der  durch  längeres 
Kochen  erhaltenen  Lösung  scheiden  sich  nach  dem  Einengen 
glänzende^  bei  149^  schmelzende  Krjstalle  von  C]7Hi5BrOs  «^ 
Ci6HioBr(()C,H6)08  aus. 

(1)  JB.  f.  1878,  888.-   (3)  JB.  f.  1877,  661.— (8)  ygjUüe«»nA.&lSS8. 


Wi  BoBer  (1)  faTst  das  Phlalyilaotsiamid  von  CrAbTiel(2) 

als  eine  Säare  aof^   weil   ei  aus  der  ammoniakalisohen  Lösimg 

der  PhtalyleflBigsäure  erst  durch  Säurw  abgeschieden  wird  und 

nennt  ba  PhtalitnidyUssigsäure.  Er  hat  folgende  Salze  derselben 

dargestellt    Das  Oalciumsalz  (CioE[6NO|i),Ca.HtO  (3)  fällt  aus 

der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Chlorcalcium  als   weüses 

krystallinischesy  fast  unlösliches  Pulver,  das  über  100^  wasserfrei 

wird«    Das  Batyuwuak  (CioH<|]NOi)tBa.4E[tO  (3),  auf  analoge 

Art  oder  durch  Kochen  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Barjum* 

earbonat  dargestellt^  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und 

JuTstallisirt  in   kleinen  Prismen,    die  über   100^  das  Krystall« 

Wasser  rerlieren.    Das  Sübersalz  CioHeNOsAg  ist  amorph  und 

uxdöslieh.    Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird   die  Phtalimidjl- 

essigsaure  in  Ammoniak  und  Acetophenoncarbonsäure  gespalten. 

Methylamin  wirkt  auf  Phtalylessigsäure  nicht  wie  Ammoniak 

(es  entsteht  zuletzt  Acetophenoncarbonsäure),  weshalb  Roser 

.  C  -CHtCOOH 
clie  Formel  C6H4(\^  Xjj  der  rhtalimidylessigsäure  der 

.  C  *«CH--COOH 
Formd  CgH«^^   ri^NH  vorzieht.    Bezüglich  der  weiteren 

theoretischen  Betrachtungen  vei^gleiche  die  Abhandlung. 

O.  Jacobson  (4)  hat  die  Stellung  der  BemoUetracarbon" 
säuren  ermittelt,  indem  Er  zwei  derselben  durch  Oxydation  von 
Dural  und  Isodurol  darstellte.  Isodurol  ist  (1^  2^  3^  5)  wegen 
seiner  Bildung  aus  Brommesitylen  ^  Jodmethyl  und  Natrium, 
Durol  (1;  2j  4,  b),  weil  die  aus  ihm  durch  Oxydation  entste- 
hende Durylsäure  auch  durch  Schmelzen  von  Pseudocumol- 
sulfosäure  mit  ameisens.  Katron  erhalten  wird,  fUr  letztere 
aber  durch  tJeberflihrung  in  Oxy-p-xylylsäure  (5)  die  Consti- 
tution (1;  2;  4,  5)  festgestellt  ist.  Durch  Kochen  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  wurde  aus  Durol  zunächst  ein  Gemenge  von 
Duryl-  und  Cumidinsäure ,   aus  Isodurol  ein  Gemenge  der  drei 


(1)  Ben  26S4^  3688,—  (8)  JB»  f.  iS77|  681.-  (S)  Die  SHmnelii  sind  im 
Original  nnriolitig.    8.  —  (4)  Ber.  18S4|  861««  -«  (6)  A»  fi  l%%h  718. 
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IsodttrykSuren  dargestellt  und  diese  Gemenge  dann  in  koUena. 
Kali  gelöst  bei  100^  mitEaliampermanganat  behandelt,  bis  dieses 
nur  noch  langsam  entfärbt  wurde.  Die  isolirten  Sänren  waren 
noch  nicht  homogen  und  wurden  nochmals  mit  Kaliumper- 
manganat behandelt.  Die  so  gewonnene  Säure  aus  Dorol  war 
rein  und  erwies  sich  als  Pyromeüühsäure  (das  Anhydrid  schmoll 
scharf  bei  268^).  Die  Säure  aus  Isodurol  war  durch  ihr  saures 
Kaliumsalz  verunreinigt^  welches  theils  durch  ümkrystalliBiren, 
theils  durch  Anwendung  von  viel  concentrirter  Salzsäure  besä- 
tigt  wurde.  Sie  war  Mellophansäure.  Das  aus  der  reinsten 
Säure  dargestellte  Anhydrid  erstarrte  bei  langsamem  EIrkalte& 
durchaus  krystallinisch  und  schmolz  bei  237  bis  238®;  bei 
schnellem  Abkühlen  bildete  es  eine  fimifsartige  Masse,  theilweise 
mit  der  von  Bae7er(l)  beschriebenen  eisblumenartigen KrTstaü- 
bildung  und  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt.  Besonders  dia- 
rakteristisch  für  die  Mellophansäure  ist  das  OalciümsdU^  welches 
aus  einer  mit  Calciumacetat  versetzten  mäfsig  concentrirtoi 
Lösung  der  Säure  beim  Erwärmen  in  Flocken  ausfällt,  die  sich 
beim  Abkühlen  wieder  lösen ;  in  verdünnter  Lösung  oder  in  der 
Kälte  entsteht  kein  Niederschlag.  Chlorcaleium  reagirt  in  der^ 
selben  Weise  mit  mellophans.  Salzen.  Nach  Vorsteh^xdem  ist 
PyromeUitkaäure  (1,  2,  4,  5),  Mellophanaäure  (1,  2,  3,  5),  demr 
nach  (1)  F^ehnüsäure  (1,  2,  3,  4). 

Das  von  Pinner  und  Klein  (2)  früher  erwähnte  BemB- 
imidohensoat  erkannte  A*  Pinn  er  (3)  als  identisch  mit  Dibetuh 
amid,  NH(CeH5C0)t ;  jener  Name  ist  also  fallen  zu  lassen. 

Trägt  man  Dach  A.  G.  Ekstrand  (4)  a-Naphto^säure  in 
rauchende  Salpetersäure  (5)  unter  Kühlung  ein,  so  scheidet  sich 
nach  einigen  Tagen  ein  krjstallinisches  Pulver  aus,  welches 
sich  in  Sodalösung  theilweise  löst.  Das  Ungelöst«  scheint  ein 
Gemisch  mehrerer  Dinitronaphtaline  zu  sein  (ein  Körper  vom 
Schmelzpunkt  170^  wurde  daraus  isolirt);  die  Lösung  enthält, 


(1)  JB.  f.  1S71,  660  f.  —  (3)  JB.  f.  1S78,  858.  —  (S)  Ber.  1884,  8006. 
-^  (4)  Ber.  1864,  1600.  —  (5)  Es  ist  wsder  die  Gonoentntion  d»  fitaie 
noch  iUa  MeogeoTeeULltmfs  ange^ben. 
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wie  es  scheinty  mehrere  Dtnüro^a-naphtodsäurm,  von  denen  eine 
durch  ümkrystalliBiren  ans  Alkohol  in  Prismen  oder  Nadeln 
gewonnen  wurde.  Sie  schmilzt  (aus  ihrem  Aethjläther  wieder^ 
gewonnen)  hei  263  bis  265^^  ist  in  warmem  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  löslich,  schwer  in  Aether  und  Benzol ,  etwas  in 
heilsem  Wasser.  Sie  ist  sublimirbar.  Das  Calciumsalz  [C10H5 
(NOs)tCOOJ»Ca .  3HtO  bildet  weiche  Nadeln  und  ist  in  warmem 
Wasser  ziemlich  leicht^  in  solchem  von  gewöhnlicher  Temperatur 
schwer  löslich  (in  138  Thln.).  Der  aus  dem  Silbersalz  bereitete 
Aithyläiher  krjstallisirt  in  feinen,  bei  143^  schmelzenden  Nadeln. 
Ekstrand  spricht  die  Vermuthung  aus,  da(s  Graeff's  (1) 
Nitro-a-naphtoösäure  vom  Schmelzpunkt  255^  mit  vorstehender 
S&ure  identisch  sei.  j}-Naphtoösäure  wird  durch  rauchende  Sal- 
petersäure in  ein  Qemisch  mehrerer  Dinitrosäuren  übergeführt, 
welche  sich  durch  Erjstallisiren  aus  Alkohol  trennen  lassen; 
Dinitronaphtalin  entsteht  nicht.  1)  Dtmtro-ß-naphMhäure  vom 
Schmelzpunkt  226"  bildet  feine,  seidenglänzende,  oft  zu  greisen 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig ,  wenig  in  Benzol.  Der  Aethyläther  C10H5 
(N0i)tC00C!tH6  bildet  lange  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
141^,  die  in  warmem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich 
sind.  2)  DinitTihß'naphMsäure  vom  Schmelzpunkt  248^  kxy- 
stallisirt  in  kleinen  harten  rechtwinkeligen  Prismen,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Das  (7a/- 
dumatäß  bildet  prismatische,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht 
lösliche  Nadeln.  Der  Aethyläther,  kleine  harte  keilförmige  Exy- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  165^,  ist  in  kaltem,  wie  in  heüsem 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  —  Chlomaphto^äuren.  Durch 
Sättigen  einer  Lösimg  von  a-Naphtonitril  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Eisessig  mit  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ein 
in  Nadeln  krystallisirendes  Monochlar-a-naphtonürü  vom  Schmeb^ 
pnnkt  145®  gewonnen.  Mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmol- 
senen  Bohr  erhitzt  geht  es  in  Monochlor-a-naphioieäure  Qi^HfCl- 
COOH  über,  welche  auch  durch  Chloriren  einer  mit  Jod  ver- 

(1)  JB.  f.  IS889  1224. 
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setzten  LOsang  von  a-Naphto^ftore  in  Eisessig  entsteht  Sie 
bildet  glänzende  Nadeln ^  leicht  löslich  in  Alkohol^  schwer  in 
ESsessig  und  Benzol ,  die  bei  245)^  schmelzen  nnd  schon  yorher 
snblimiren.  Das  Oatciumaale  (CiiH«CI09)sCa .  3HsO  bfldet  farb- 
lose Nadeln ;  die  sich  in  116  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  lösen.  Der  Aethyläther  krTStallisirt  ans  Alkohol  in 
quadratischen ;  bei  42^  schmelzenden  Tafeln.  Darch  Einleiten 
▼on  Chlor  in  eine  heifse,  mit  etwas  Jod  versetzte  LOsong  ron 
/}-Naphto9sfture  in  Eisessig  bildet  sieh  ein  Gremisch  Ton  Chlor- 
derivaten; das  sieh  schon  während  der  Operation  krystallinisch 
ausscheidet.  Durch  wiederholtes  Auskochen  desselben  mit  Al- 
kohol wird  eine  hierin  sehr  schwer  lösUche  Dichtor-ß-naphM^ 
säure  CioHsClsCOOH  als  Rückstand  erhalten.  Sie  krTstalUrirt 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  391*.  In  Eisessig  ist  sie  noch  schwerer 
löslich.  Das  Galciummh  (CuHsClsOOsCa .  2 Vt  HtO  bildet  kleine 
Prismen ;  löslich  in  9018  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  T«n- 
peratur.  Der  Aethyläiker  krystallisirt  in  langen,  bei  66^  schmd- 
zenden  Nädelchen. 

Fr.  Graeff  (1)  widonarpricht  der  Vmnnthung  Ek- 
strand's  (2)  bezüglich  der  bei  2&6*  schmelzenden  M(m(mür&- 
a-naphtoMiure.  Sie  sei  aus  analTsirtem  MononitronaphtonitrS 
dargesteBt  und  somit  ebenfalb  eine  Mononitroverbindung. 

T.  Leone  (3)  machte  eine  Mitiheilung  über  a-  und  ß- 
Naphtoylamid.  Wird  reines  a-Naphtonitril  mit  alkoholischer 
Kalilösung  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickhmg  gekocht, 
was  mehrere  Tage  dauert,  so  löst  sich  der  Rückstand  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  vollständig  in  Wasser  anf,  enthlQt  abo 
kein  Naphtojlamid ;  bei  Anwendung  von  rohem  Naphtonitril 
bleibt  eine  kleine  Menge  ungelöst,  die  aber  aus  Naphtalin  und 
einem  schwefelhaltigen,  bei  148^  schmelzenden  K(bper  besteht 
Wird  dagegen  das  Kochen  früher  unterbrochen,  so  besteht,  wie 
sdion  von  anderer  Seite  beobachtet  wurde,  der  Verdampftmgsr 
rückstand  zum  grö&eren  oder  kleineren  Theile  aus  a-Naphtojl- 


(1)   Ber.    1884,    1848.   —    (2)    Siehe   den   rorhergefaenden  ArtikeL  — 
(8)  Gui.  ohim.  itoL  14,  120. 
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amid  vom  Scimel«punkt  202*  (1).  jS-Naphtonitril  wird  viel 
schneller  in  Naphto^säure  übergeführt^  doch  bleibt  auch  hier 
bei  rechtzeitiger  Unterbrechung  der  Reaction;  beim  Jjö&en.  des 
Rückstandes  in  Wasser  j3-Naphtoylamid  vom  Schmelzpnnkt  192® 
ungelöst  (2). 

O.  Doebner  und  W.  ▼.  Miller  (8)  stellten  analog  der 
von  Ihnen  (4)  aufgefundenen  Synthese  des  Chinaldins  die  drei 
isomeren  Ckinaldincarbonsäuren  dar  dxn^h  Einwirkung  von 
Paraldehyd  und  Salzsäure  auf  die  Amidobenzo^säure.  Für  die 
Darstellung  einer  jeden  sind  die  Versuchsbedingungen  etwas 
andere.  Alle  drei  geben  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen, Sake. 
p-OWnaWtficat'Äof«^Ä«rflCioH8N(OOOH)fp].  Ein  Gemisch  von  100g 
salzs.  p-Amidobenzo'Ssäure  und  100  g, Salzsäure  (von  88  Proc)  wird 
mit  80  g  Paraldehyd  versetzt  und  nach  Beendigung  der  spontanen 
Erwärmung  noch  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt;  dann 
verdünnt,  filtrirt  und  zum  Syrup  eingedampft;  Das  auskrystalli- 
sirte  Chlorid  wird  gereinigt,  indem  das  Gttnze  mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt  und  das  Krystallmehl  mit  derselben  Säure 
gewaschen  wird  (Ausbeute  circa  30  Proc.  der  p-Amidobenzo^ 
säure).  Die  freie  Säure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Chlorids  durch  die  berechnete  Menge  Natriumcarbonat  oder 
«acetat  abgeschieden  und  durch  Ümkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  mit  etwas  Thierkohle  gereinigt.  Sie  bildet  feine  weiise 
Nl^eln,  die  unter  partieller  Zersetzung  sublimiren,  bei  240^  sich 
bräunen  und  bei  250^  schmelzen,  in  siedendem  Alkohol  leicht^ 
in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  leicht  lösliche 
ühlorhydrat  scheidet  sich  aus  heifser  salzs.  Lösung  bei  schneller 
Kiystallisation  in  langen  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  aUmählicb 
in  kleine,  gut  ausgebfldete  Prismen  verwandeln ;  letztere,  welche 
mx^  auch  bei  langsamer  KrystaUisation  bilden,  enthalten  1  Mel. 
HfO,   welches  sie  bei  100®  verlieren.    Das  Platindoppelehlorid 


<1)  R«)c*w»ki  (^B»  i,  1878,  744)  lut  tei  QuielHifftn  6chiMiB]mii]it 
123^  ao^e^fiben^  SQfni»no  (JB.  l  (866^  ^37) ^n  apfMg«  4n^9^  ^|piff  Pn:^ 
fe^er  zu  244<^  Angegebenen  später  (Ber.  1868,  }02)  in  2a4<>  oorrigirt.  — 
(2)  Vieth,  JB.  f.  1876,  594.—  (8)  Ber.  1884,  938.—  (4)  JÖ.  f.  1888,  1323. 
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(C»H«N09.Ha)tPtCU.4HtO    ist  in    kaltem  Wuner  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  heilsem  salssäarehaltigem  in  moiio- 
klinen  Tafeln;  bei  100^^  langsamer  ttber  SckwefelBäiire  wird 
es  wasserfrei.    Das  Chromat  (CuH^NOs)» .  Crt07Ht  bildet  rodi«^ 
in  heilsem  Wasser  leicht ,   in  kaltem  schwer  lösliche  Nidebi 
Das  Galeüimsaüs  (CiiH«NOt)sCSa  •  2HsO  f&Ut  ans  dem  Ammoniom- 
sals  dmrch  Chlorcalciam  in  federartigen  Erystallen,  die  ent  ba 
250^  alles  Wasser  verlieren.    In  Essigsäure  ist  es  schwer  lOdicli. 
Das  SäbersaU  CnHaNOiAg  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  krystallinisch  wird.  Das  Kupf0r8ak(CiiEJiOt)ßa, 
6HfO  wird  ans  der  Lösmig  des  Chlorhjdrats  dnrch  UberMMi- 
siges  Knpferaoetat  abgeschieden  uid  krystallisirt  in  kleinen  Ter 
wachsenen  Blftttchen,  die  bei  100^  wasserfrei  werden.  Dss  BUuek 
krystallisirt  aus  essigs.  Lösung  in  Prismen.  —  Zur  DanteDnng 
von  n^CknuUdinearbimaäure  mufs  die  Menge  der  Saksäore  mil 
des  Paraldehyds  bedeutend  erhöht  werden,  da  andeni£aIlB  die 
m-Amidob0ngo9$äure  fast  unverändert   bleibt.     Auf  100  g  dei 
Chlorhydrats  der  letsrtoren  werden  200  g  ooncentrirter  Sils- 
säure  und  160  g  Paraldehyd  angewendet.    Im  üebrigen  ist  die 
Darstellung  gana  ähnlich  der  der  p-Säure,  ebenso  das  Yeihaltca 
der  Säure,   welche  bei  21(fi  sich  bräunt  und  bei  285®  schmibt» 
in    der  Wärme  und  gegen  Lösungsmittel    Das    CU<frhgini 
CiiH»NO» .  Ha .  H|0  bildet  kleine  Tafehi  und   ist  in  ksltea 
Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich.    Aus  seiner  mit  PIstiB' 
chlorid  vermischten  Lösung  kiystallisiren  allmählich  mondkÜBi 
Prismen,  annähernd  der  abnormen  Formel  ( CuHgNOt  .HC!l)4.FtG[i 
entsprechend.  Das  Chromai  (CiiH«NOs)i .  CrsOTHt  bildet  goldgdbe 
Nadelbüschel.  Das  CaldumsaU  (CiiHsNOOtCa .  2HtO  bfldet  Fi» 
men,  die  sich  in  Wasser  schwer,  aber  in  Essigsäure  leicht  ISeei 
und  bei  200®  wasserfrei  werden.     Das  SüberMoU  CtiHJ&ChH 
ist  ein  voluminöser,  beim  Erwärmen  kiystallinisch   werdend« 
Niederschlag.     Das  Kupfersale  fällt  aus  dem  Ammoniumnte 
durch  Eupfersulfat  oder  -acetat  als  blaugrOner  Niederschlag,  der 
sich  nach  mehreren  Tagen  in  heUgrOne  Täfelchen  (GiiHiNOili 
Ott .  dH|0  verwandelt.  Es  läist  sich  nicht  ohne  Zersetinnig  eB^ 
wässern.  —  Bei  der  Darstellung  der  o-CAtnaUmcifer&ofuAwff  ii^ 
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ein  üeberschufil  von  Aldehyd  zu  yenneideiL     Aaf  25  g  salzs. 
AnikraniUäure  werden  30  g   concentrirte  Salzaänre  und   13  g 
Paraldehjd  verwendet.    Das  Rohproduct  wird  durch  einen  kräf- 
tigen Luftstrom  von  einem  Theil  der  Salzsäure  befreit;  sodann 
verdünnt,  filtrirt,  sami  Syrup  eingedampft  und  dieser  wiederholt 
mit  Alkohol  aufgenommen.    Der  Alkohol  wird  verdunstet ,  das 
auskrystallisirte  Chlorhjdrat  (3  bis  4  g  aus  obiger  Menge)  durch 
Waschen    mit  Alkohol-Aether    gereinigt.     Aus  seiner  Lösung 
wird  die  freie  Säure  durch  annäherndes  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak gefffllt  und  aus  heüsem  Wasser   od^  Alkohol  umkry- 
staQisirt.     Sie  bildet  Nadeln  CnHeNO«  .  Vi  H9O  vom  Schmelz- 
ponkt  151^,  wird  bei  KXfi  wasserfrei  und  verdampft  bei  höherer 
Temperatur  unter  theilweiser  Kohlensäureabspaltung.    Li  kaltem 
Wasser  ist  sie  merklich^  in  heifsem;  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich.    Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
wird   auch  durch  Salzsäure   nicht  gefiLllt.     Li  Alkohol  ist   es 
reichlich  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  wasserfrei^i  schiefen 
Täfelchen,  in  Aether  unlöslich.   Das  Platindoppelsalz  (CuHsNOt; 
HCl)sPtC!l4*2HsO   ist  in   kaltem  Wasser  schwer,    in  heilsem 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grofsen  rothen  Prismen, 
die  bei  100^  wasserfrei   werden.    Das  Chromat  ist  in  heilsem 
Wasser  leicht  löslich ;   es  scheidet  sich  ajas  verdünnter  Lösung 
in  warzenförmig  vereinigten  kleinen  Nadeln,  aus  concentrirter 
in  gelben  Tropfen  aus,   die  allmählich  krystaUisiren.    Das  Cal- 
dumsah  bildet  warzenförmige,    leicht    lösUche  Erystalle,    das 
ßübersalz  einen  amorphen  Niederschlag,   der  sich  bei  längerem 
Erhitzen   mit  Wasser  in    haarfeine  Nadeln   verwandelt.     Das 
JSmp f ersah  (CiiH8NOt)9Cu .  IVsHfO   krystallisirt  aus   der  mit 
Kupferacetat  vermischten  Lösung  des  Ammonsalzes  in   dunkel- 
grünen  kleinen  Nadehi,  welche  bei  100^  1  Mol.  Wasser  verlieren. 
H.  Weidel  und  E.  Hazura   (1)  fanden  bei  der  Fort- 
setasuxig   (2)  der  Untersuchung  über    Te^ahydroeinchoninsäure, 
dafa  die  MeihylMrahydrocmchoninsäure  beim  Erhitzen,  und  zwar 
vollständig  bei  190<»,  in  Wasser  und  6m  Anhydrid  CnHiiNsOs 

(1)  Monaiib.  Chem.  «,  648.  —  (8)  Weid«l,  JB.  f.  1SS2,  lUU 
Jmhrtb%T.  f.  Oh«a«  s.  ■.  w.  für  18M.  31 
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zerfiOIt  [2  (CnHisNOt  +  H|0)  «  CtA^NtOs  +  8  HtOl  welchei 
bei  höherer  Temperatur  als  ein  Oel  überdestillirt.  (Siedepunkt 
297  bis  299<^  bei  744  mm  Draok).  Das  anfaags  farblose  Destillat 
filrbt  sich  allmählioh  gelb,  dann  dunkel,  an  feuchter  Loft  blaa, 
Salpetersäure  färbt  es  blutroth.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  leicht  löslich«  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure,  vollständig  aber  erst  bei  150^  whnd  es  in 
Ohlormethyl  und  salzs.  Tetrahydrocinchoninsäure  sersetst 
(CmHmNjOs + H,0 + 4  HCl «  2  CHsCl  +  2  CÄiNO, ,  HCL  Dai 
Anhydrid  hat  daher  wahrscheinlich  die  Formel  [C^9N(CH8)CO  ]tO. 
Durch  Erhitzen  mit  2  Thln.  Kalihydrat  auf  150^,  zuletst  180* 
geht  das  Anhydrid  in  eine  mit  seiner  Muttersubstanz  isomere 
Säure  die  Homohydrocinckoninaäure  CioHie(CH8)N09  über.  Durch 
Behandlung  ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Thierkohle,  dann  dar<A 
Krystallisiren  aus  Ligroin  gereinigt  bildet  dieselbe  weiTse  poi* 
mutterglänzende  Krystallschuppen  vom  Schmelepunkt  125®,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aelher,  Benzol,  sowie 
in  Säuren  und  Basen.  Ligroin  löst  sie  nur  beim  Kodien.  Ai 
der  Luft  wird  die  (besonders  die  feuchte)  Säure  hdUblanrotfa  und 
zersetzt  sich  alsbald  vollständig.  Salpetersäure  färbt  sie  bfait- 
roth.  Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  ihre  Salze  sind  sehr 
zersetzlich  und  nicht  rein  zu  erhalt^i.  Dagegen  bildet  die  mi^ 
Hamohjfdroeineboninaäurß  CioHio(CB[8)NOs  .  HCl  .  HsO  grofiie 
farblose  glasglänzende  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Nach 
Bf  ezina  kt  a :  b  :  c  «»  0,9314  : 1 :  2,010.  Formen  o  =t  {01Q\ 
de» (012),  p  =»  (lUX  Spaltbar  vc^emmen  nach  c  Winkil 
o  :  p  »  7P47',  p  :  p  »  88<'4'.  Optische  Orientiraiig  («  I  c). 
Um  die  pontive  Bisectrix  Q  <^  v.  Die  HomocinchoninsiB« 
verbindet  sich  mit  Jodmethyl  bekn  Erhitzen  auf  1000  (onts 
2ittsatz  von  etwas  Methylalkohol)  zu  dem  JoduMihylai  CiAt 
(CH8)N0t .  CHs  J .  H9O,  welches  aus  Wasser  in  grolsea  glänaendea 
Krystallen  des  monokünen  Systems  anschieist  Nach  Bfesiaa 
ist  a  :  b  :  o  «>  1,3161  :  1  :  1,1460.  ^  «  91<^.  Fonnw  a  ^ 
(lOOX  d  «=  (IW),  c  =  (101),  f  «.  (307),  e  =  (101,  m  —  (im 
Nicht  spaltbar.    Optische  Orientirung   (100)  b  ^  =  8SW  + 

((40<<y))Na.    Eine   optische  Aze  auf  e  unter  ((19HI^)Na 
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vonid;  ^  <i  V,     Dem  Jodmethylat    enütieht  Silberoxyd    alles 

Jod  ab  Jodwaaseratoff ;  das  Product  CioHe(CH8)N(CHt)02 .  H9O 

krystalliBirt  aus  der  im  Wasserstoffgas  conoentrirten  Lösung  in 

kleihen  äurblosen  äolserst  leicht  löslichen  KrystaUen^  die  sich  in 

der  Warme  zersetzen.    Aus  der  Aehnlichkeit  im  Verhalten  der 

Tetrahydroeinchoninsäure   beim  Methjliren  u.   s.    w.   mit  dem 

Piperidin  (1)  schliefsen  Weidel  undHazura,  dafs  auch  beim 

Uebergange  der  Methyltetrahydrocinchoninsäare  in  Homohydro- 

GinchoDinsäure  eine  Wanderung  des  Methyls  vom  Stickstoff  in 

den  Pyridinkem   stattfinde   und  drücken  diese  Ansicht  in   den 

oben  gebrauchten   Formehi   aus.    Eine   Bestätigung    derselben 

erbliekeu  Sie  darin ,   dafs   die  Homohydrocinchoninsäure   beim 

Erhiteen  mit   6  bis  10  Thln.  Schwefekäure  auf  170^   (zuletzt 

zwei  Stunden   auf  190^)  eine  Lepidinsulfosäure  C]oH8N(SOsH) 

liefert  Diese^  vermittelst  des  Bleisalzes  abgeschieden  und  durch 

Kohle  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt^  bildet  dünne 

bi^same  fettglänzenden  ErystaUblättchen,  welche  1  Mol. Wasser 

enthalten^  das  sie  bei  100®  abgeben,  und  bei  höherer  Temperatur 

sich  zersetzen.    In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaum^  in  heifsem  leicht 

löslich.    Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  ihre  Salze  sind  zer« 

setzUch  und  schwierig  zu  reinigen.   Mit  Ealihydrat  geschmolzen 

liefert  sie  lediglich  ein  flüchtiges  Oel  (Ü10H9NO  ?)  von  geranium- 

artigem  Geruch. 

H.  E  r  d  m  a  n  n  (3)  stellte  den  Phenplparacansäure-Aethyläiher 
dar  dnreh  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in   die  alkoholische 
IiOsung  d^r  Säure.    Er  ist  ein  weit  über  360®  unzersetzt  sie- 
dendes Oel  von  aromatischem  Geruch  und  brennend  gewürzigem 
G-esehmack.     Durch    halbstündiges   Kochen    nodt    verdünntem 
Ammomak  geht  er  in  Lösung,  die  Lösung  giebt  nach  dem  Ver- 
dtmsteii   des  überschüssigen  Ammoniaks  mit  Kupferoulfat  einen 
schwerlöslichen  bkwigrttnen  Niederschlag^  der  als  basisches  Salz 
dar  JPAemylüamaläthersämre  Q|H»-C,H4(0H,  C00CsH5)C00Ci] 
OH  ajQflEOsehen  ist  mid  bei  120^  ein  Mol.  Wasser  verliert«  Durch 
Sersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die  Phenyl- 

(1)  Hofmann,  JB.  f.  1881,  437,  925.  --  (2)  Bei.  1884,  415. 
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itamalSthersäure  als  ein  Oel  erhalten^  dessen  wässerige  Ldsung 
beim  Erwärmen  trübe  wird;  besonders  in  Gkgenwart  toü 
Mineralsäuren.  —  In  welcher  Weise  das  von  dem  der  freien 
Sänre  (diese  spaltet  leicht  Kohlensäure  ab)  versdiiedene  Ve^ 
halten  des  Phenylparconsäoreäthers  zur  Stütze  der  Fittig- 
J  a  7  n  e'schen  (1)  Formel  der  Phenylparaeonaäwe  verwerüiet  wird, 
läfet  sich  im  Auszuge  nicht  wiedergeben. 

J.  Remsen  und  R.  D.  Coale  (2)  theilen  aus  einer  Unte^ 
suohung  des  Binapins  die  iii  Betreff  der  Sinapinsäure  erhaltenea 
Resultate  mit.  Zur  Gewinnung  des  Sinapins  wurden  lOOPfioiid 
weiiser  Senf  durch  Pressen  entölt,  mit  ca.  200  Litern  95prooen- 
tigem  Alkohol  digerirt;  die  LOsung  auf  ca.  10  Liter  concentiirt 
und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  einer  kleinen  Menge  Sulfo* 
cyankalium  versetzt.  Das  in  federartigen  Edystallen  allmaUieh 
ausgeschiedene  sulfocyans.  Sinapin  wurde  durch  Pressen  und 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  (erhsltea 
80  g).  Es  behielt  trotzdem  eine  leicht  gelbliche  Färbung.  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  176o  ^j^q^^  isqo  ^3^  ^^  y^^  schwer  \Ur 
lieh  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Zur  Darstdlung  der 
Sinapinsäure  wird  das  sulfocjans.  Sinapin  (10  g)  am  besten  mit 
einer  Lösung  von  Barythydrät  (20  g  in  300  g  Wasser)  dnige 
Minuten  gekocht ,  das  abgeschiedene  gelbe  Baryiunsals  sos- 
gewaschen und  mit  Salzsäure  zersetzt;  die  so  als  schmutsig 
weiiser  Niederschlag  erhaltene  Säure  wird  aus  heilsem  ret- 
dünnten  Alkohol  unter  Vermeidung  längeren  Erhitsens  (da  ne 
durch  heilses  Wasser  und  langsamer  auch  durch  Alkohol  allmik* 
Uch  zersetzt  wird)  umkrystallisirt.  Die  Sinapinsäure  CuHuOii 
bildet  kleine  durchscheinende  gelbliche  Prismen^  deren  Scfamels- 
punkt  von  186,5  bis  192^  gefunden  wurde,  schwer  löslich  is 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  warmem.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Calcium-  oder  Baryumcarbonat  wird  nur  1  Aeq. 
Base  aufgenommen,  dagegen  entsteht,  wie  schon  ▼.  Babo  üb' 
Hi  r  s  ch  b  r  u  nn  (3)  fanden,  beimKodien  mit  Baryt  waaaer  das  Ssb 

(1)   Jayne,  JB.   f.   1SS2,   968  ff.   —  (9)  Am.   Chsm.    J.  •,    60l  ^ 
(8)  V.  Babo  imd  Hirflchbrami,  JB.  f.  1863,    669. 
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CiiHioOsBa.  Die  SmapinflSure  ist  daher  zweiatomig  aber  ein- 
basisch. Acetylchlorid  löst  sie  in  der  Wärme  ohne  Veränderung, 
Essigsääreanhydrid  dagegen  unter  Bildung  einer  bei  28P 
schmelzenden  Acetylveründung  (1).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
scheint  sie  Pyrogallol  zu  liefern,  demnach  wäre  sie  als  BtUylen- 
gaUu89äure  C6Ht(Os»C4H8)(OH)COOH  aufzufassen. 

Läfst  man  nach  J.  Wislicenus  (2)  zu  2  Mol.  in  Aether 
Buspendirten  Nairiummalansäureäihers  1  Mol.  PkkUylehlorid  fliefsen 
und  schüttelt  nach  der  unter  Erwärmung  und  Gelbflürbung  verlau- 
fenden Reaotion  mit  Wasser  durch,  so  bleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Schicht  ein  Oel  zurück,  das  in  der 
Kälte  anfangs  harte  Ejrusten  (Prismen),  später  zarte  Nadeln  ab- 
scheidet, während  die  nach  monatlangem  Stehen  verbleibende 
Mutterlauge  Malonsäureäther  (die  Hälfte  des  angewendeten)  ent- 
hält. Die  beiden  krystalUsirten  Körper  lassen  sich  durch 
wannen  Aether  trennen.  Der  erstere,  welcher  die  Hauptmenge 
der  Produote  bildet,  ist  JPUalylmalonaäureäiher  CisHuOs  = 
CfH4(COÖ)0»C(COOC«H5)t,  entstanden  nach  der  Gldchung 
CaH4(C0Ö)CCl,  +  2  CHNa(C00C,H5),  «  2NaCl  -f  CH, 
(COOCÄ),  +  C6H4(CÖÖ)(>C(COOC,H5)2;  er  bfldet  stark 
lichtbrechende  und  lichtzertrennende  dicke  trikline  Prismen, 
welche  bei  74,5®  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether  (bei  9®  in 
14  Thln.)  in  jedem  Verhältnils  in  heifsem  Alkohol,  kaum  in 
Wasser  lösen,  jedoch  bei  längerem  Kochen  damit  vollständig 
zersetzt  werden.  Die  zweite  Verbindung  (Vio  der  ersteren) 
ist  PtUaloscyldimalonsäureäther  CssHsaOs  =  C6H4[-6»C(COOC| 
Hß)8],0.  Sie  schmilzt  bei  116  bis  116,5^  löst  sich  bei  9«  in 
185  Thhi.  Aether  und  bildet  die  Alkalisalze  CssHmOioKs  .  HiO 
und  CssHsiOioNas .  2  HgO,  die  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen 
(welche  die  Farbe  neutraler  Alkalichromate  haben)  schnell  zer- 
faDen.    Die  beiden  Aether  entstehen  ebenfalls,  wenn  man  statt 


(1)  Daft  cUsaelbe,  wie  RemBen  und  Coale  meinen,  ein  Monsoetyl- 
deriyat  sei,  darf  ans  der  Analyse,  welche  genan  dieselben  Zahlen  wie  Sina- 
pinsanre  ergab,  kaum  geschlossen  werden.  8.  —  (2)  Bayr.  Aead.  Ber, 
1884  (3.  Abth.) ,  817 ;    Ber.  1884,  539  (Ansc.). 
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des  Phtalylchlorids  Phtakäureanliydrid  anwendet  imd '  die 
ätherische  Lösung  so  lange  kocht,  bis  sich  der  gallertartige  Na- 
triummalonsäureäther  in  einen  dichten  Niederschlag^  aus  neu- 
tralem und  etwas  saurem  Natriumphtalat  bestehend,  Torwanddt 
hat.  —  2  Mol.  Natriummalonsäureäther  und  1  Mol.  Phtalyl- 
malonsäureäther  in  Äether  zusammengebracht  geben  sofort  Gelb- 
fllrbung  und  liefern  nach  einstündigem  Kochen  das  polver- 
förmige  NaPtiumsalz  CssHuOioNas  des  Phtaloxyldimalons&ure- 
äthers  :  CsHiaO«  +  2  CHNa(C0,C,H5),  «  CwH,40ioNa,  -f 
CHtCCOsCiHs),.  Dasselbe  wird  durch  BrhitBen  mit  Phtalefiim- 
anhjdrid  (mit  oder  ohne  Aether)  in  PhtaloxyldnnaloBs&ttreftther 
übergeführt:  C^HMOioNa,  +  CgH^Os^CttHMO»  +  C8H404Na,; 
noch  schneller  durch  Phtalylohlorid,  am  vortheOhaftesten  jedoch 
durch  Erwärmen  mit  Äcetanhydrid  (1  Mol.)  auf  dem  Wasser- 
bade  :  a,H,40,oNa,  -h  (CHsO),©  «  OuHuO,  +  2C,H,0,Na. 
Direct  läfst  sich  Phtaloxyldimalonsäureätber  denmach  bereiten, 
indem  man  zu  4  Mol.  Natriummalonsänreätber  1  Mol.  Pktalyl* 
cUorid  setzt  und  die  so  entstehende  gelbe  Natriumyerbindnng 
mit  noch  1  Mol.  Phtalylchlorid  behandelt,  wodurch  neben  Phtal- 
säureanhydrid  nur  Phtaloxyldimaloniäureäther  entsteht.  Die 
Alkalisalze  des  letzteren  zerfallen  beim  Kochen  mit  Waaaer  vor- 
wiegend nach  der  Gleichunig  :  CnHsAQioNas  -{-  2  HtO  » 
C»H«04Na,  -f  2CH^(COOC,H6)b;  dagegen  bei  gelindem  &^ 
wärmen  I^it  organischen  Säuren  (am  besten  Essigsäure)  nadi 
der  folgenden  :  C„H«40i^^ai  +  2  CsH«0-OH  =  CuHitOi 
(Phtalylmalonsäureäther)  +  CH«(C0,C,H6)i  +  2  CtH^OtNa 
Der  Phtalylmalonsäureäther  zeirfUlt  beim  Kochen  mit  Alka- 
Uen  in  Phtalsänre^  Malonsäure  und  Alkohol  und  giebt,  in  ver- 
dünnter Alkalilauge  (1  Mol)  gelöst  i^id  dann  angesäuert  ein 
Qel  (CisHieO??),  welches  sich  bald  in  einen  Kijstall- 
brei  von  PhtaUäureanhydrid  und  Malonsäureäther  verwandt 
Mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  setzt  sich  Phtalyl- 
malonsäureäther schon  in  der  Kälte  um  in  Malonyldiamid  und 
Pktalyldiamid  C8H4(COO)C(NH|)2,  ein  schimmemdee  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Kiystallpulver^  welches  sich 
beim  Elrhitzen  für  sich  odejT  QUt  Walser  o^  Alkohol  vql 
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und  PlitaljUinid  G6H4(C06)C»NH  spaltet.  -  Durch  Eiv 
hitien  der  eisessigsauren  Lösung  mit  Zinkstaub  auf  dem  Wasser- 
bade entsteht  :  1)  aus  PhtalylnuUansäurecUher  die  in  haarfeinen 
langen  Nadefad  vom  Schmebspunkt  86^  krystallisirende^  in  kaltem 
Wasser  kamn^  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Benetflmalon- 
^ureHiher-o-^rbonaäure  CO9H-CsH4-0H9-CH(CO,CtH5)8,  deren 
Aea^UMer  CisHigOgCGsHs)  (aus  dem  ailberaah  CisH^OeAg  dar- 
gestellt) unter  45  mm  Druck  bei  250^  siedet  und  durch  über- 
sehttssiges  Alkali  verseift ,  die  in  glasglänzende  Prismen  kry- 
stallisirende  Bengylmalonsäure'iMkiLrbofuäure  COsH-^CaHi-CHy- 
CH(00sH)t  liefert;  letetere  zerfiillt  ohne  zu  schmelzen  bei  170 
bis  180^  in  Kohlensäure  und  o-^H^drozimmtcarbonsäure  COsH- 
GsHirCHs-CHt-COOH  (1).  2)  Aus  Phtalowyldimalonsäureäther 
üne  amorphe  zähflüssige  Verbindung  Ü6H4(-CH~CH(C080t 
H5)tltO. 

O.  Widman  (2)  machte  mit  Rücksicht  auf  eine  ähnhehe 
Arbeit  von  Einhorn  und  Hess  (3)  eine  vorläufige  llittheflung 
über  Derivate  der  Nüroeum^iylaoryhäure»  Bei  der  DarsteUung 
der  CummylacryUäHre  (4)  wurde  in  geringer  Menge  Dictcethydro- 
ewninoin  (Schmelzpunkt  145  bis  146^)  als  Nebenproduct  erhalten, 
welches  beim  Verseifen  Hyd^ocuminoin  (Schmelzpunkt  135^) 
gab.  Die  Nitrirung  der  Cumenylaciylsäure  ergab  als  Neben- 
producte  p-NitrozimmMiwrt  und  OumenylnüroiMrylsäure  C9H11- 
CtHNOt-COOä*  vom  Schmebspunkt  122  bis  128^.  Von  der 
O'NitrocumMylacrylaäure  sind  folgende  Derivate  untersucht  : 
Astkyläthm^  (flüssig),  Dibromid  (Schmelzpunkt  17P),  o-Ämido- 
eumenylacrylsäure  (Schmelzpunkt  165^),  Acetamidocumenylaeryl- 
säure  (Schmelzpunkt  220^),  Cumostyrü  (Jsaprapyloarhosiyrü) 
(Schmelzpunkt  167  bis  168®);  Hydrocumosiyril  (Schmelzpunkt 
185^),  O'OosyoumenylaoryUäure  (Schmebspunkt  176^).  Die  Zu- 
gehörigkeit dieser  Verbindungen  zur  o-Reihe  wurde  theils  er- 
wiesen durch  die  Bildung  von  Diisapropylindigo  \m  der  Behand- 
lung des  Dibromids  mit  Natronlauge  und  Dextrose,  theils  durch 


(1>  aabriel  and  Michaol»  JB.  f.  1S77,  66».  —   (3)  B«r.  1884,  SS89. 
—  (3)  Dieser  Jfi.  6.  1062.  —  (4)  JB.  f.  1877,  790. 
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die  Verscliiedenheit  der  ans  m-NitrocBminol  durch  ErliitMn  mit 
EssigBäureanhjdrid  und  Natriumacetat  dargesteUten  m-Ver^ 
bindungen  :  m  -  Nürocumm;fla€ryhäure  (Sohmelspaiikt  141^, 
Aeihyläiher  (Schmebponkt  58  bis  5S^),  DOramid  (Sohmehpiuikt 
184^),  m 'Amtdacumenylaorjfliäure  (Schmekpiuikt  165^),  Ae€i- 
amiioewmmylacryUäure  (Sohmelzponkt  340^),  m*AmidoeiMm0mylr 
Propionsäure  (Schmelsponkt  103  bis  106^),  AceUmMoeuammgl' 
Propionsäure  (Schmelzpunkt  168®). 

C.  Paal  (1)  hat  Ewei  weitere  (2)  Mitdieaimgen  über  Den- 
yate  des  Aceiophenonaeeiessigäikors  gemacht.  Das  schon  beschrie- 
bene Aceiophenonaoeton  GeHs-CO-CHr^Hr-CO-^Ht  verbindet 
sich  nicht  mit  Natrinmdisnlfit  and  giebt  mit  Eisendilorid  keine 
Farbenreaotion.  Vermischt  man  es  mit  ILberschttssigem  Phenjt 
hydrassin  und  beendigt  die  freiwillig  eintretende  Beaction  durch 
Erwärmen  im  Wasserbade,  so  wird  eine  Verbindimg  CiyELtsHi 
erhalten,  die  sich  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer,  leichter  in 
Benzol  löst  und  aus  beiden  in  gelben  gUnzenden  Blätldien  vom 
Schmelzpunkt  154  bis  155®  krTStallisirt.  Ihre  Bildung  erhellt 
aus  der  Gleichung  CuHisOt  +  OsHeNf  »  OiyHicNt  +  3HtO. 
Löst  man  aber  Aoetophenonaoeton  in  2  bis  3  VoL  Aether  und 
tropft  1  MoL  (3)  Phenylhydrazin  hinzu,  so  scheidet  sich  eine 
Verbindung  CnHigNiO  (PkenylhydramtaceiophmonaeeUm)  (s= 
CiiHisOt  +  CeHgNs— HtO)  in  weilsen  prismatischen  EiystaDtn 
aus,  die  unscharf  bei  105®  schmelzen  und  sich  sdmell  in  ein 
braunes  klebriges  Harz  verwandeln.  Wird  Acetophenonaoetoa 
mit  Essigsäureanhydrid  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  so  geht  es  unter  Verlust  von  t  Mol.  Wasser  in  swei 
isomere  Körper  CuHioO  ttber.  Bei  der  Destillation  der  längen 
Zeit  gestandenen  und  dann  schwach  alkalisch  gemachten  Ftflss^ 
keit  im  Dampfstrome  geht  zuerst  der  flüchtigere  Körper  über, 
welcher  weiter  unten  als  FhenyJmeäiylfurfunm  beschxiebeii  is^ 
dann  in  geringerer  Menge  das  Dehydroaostephenonaoekm,  wekhsi 


(1)  Ber.  1884,  918,  2766.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1220.  —  (S)  Bm  A»- 
Wendung  Ton  2  MoL  wird  nur  ein  folmett  ▼erhsaenden  bnonee  M 
erhalten. 
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aas  Alkohol  in  feinen  weifsen  verwitternden  Nadeln  klystallisirt^ 
die  nach  dem  Trocknen  (bei  85^)  den  Schmelzpunkt  82  bis  88^ 
seigen.  Es  ist  in  Alkohol  leicht^  in  Schwefelkohlenstoff  schwierig 
lOslich  (hierauf  beruht  die  Trennung  von  der  isomeren  Ver* 
bindung)^  nicht  unzersetzt  flüchtig,  addirt  Brom  ohne  Brom- 
wasserstoffentwicklung und  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin 
zu  dem  oben  beschriebenen  Körper  GnHieNi.  Der  flttchtigere 
Körper  CnHioO  (Formel  durch  die  Dampfdichte  bestätigt), 
wdcher  durch  Behandlung  von  Acetophenonaceton  mit  rauchender 
Salzs&ure  ausschliefslich  entsteht  (Ausbeute  60  bis  70  Proc.  gegen 
40  bis  60  Proc.  bei  Anwendung  von  Essigsäure),  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  glänzenden  Nadeln  von  schwach  phenol- 
artigem Oeruch,  welche  bei  41  bis  43®  schmelzen  und  bei  235 
bis  240®  unzersetzt  destilliren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  zerfliefslich 
in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  längeres  Stehen 
verwandelt  er  sich  in  ein  gelbes  Oel.  Phenjlhjdrazin,  Hjdroxyl- 
amin,  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  sind  ohne  Einwirkung 
auf  ihn,  glühender  Zinkstaub  von  geringer.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  wird  Benzoäsäure  erhalten.  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  behandelt,  addirt  er  4  At.  Wasserstoff,  bei 
starker  Abkühlung  addirt  er  4  At.  Brom,  während  ein  fbnftes 
substituirend  eintritt.    Nach  diesen  Eigenschaften  spricht  Paal 

O ^ 

ihn  als  Phentfhnethylfurfuran  CsHs-C^CH-C&C-CHs  an  und 

erklärt  seine  Bildung  durch  die  Gleichungen  :  CeHs-CO-CHs- 
CH,~CO-CHs  «  CeH5-C(OH)=CH-CH=C(OH)-CH8  «  CEt- 

O . 

C»CH-CH«C-CHa  +   HiO.      Tetrahydraphenylmethylfurfuran 

^O 

CeH6-CH-CHt-CHj-CH-CHs  wird  aus  demselben  durch  Behand- 
lung mit  dem  2  bis  3  fachen  der  theoretischen  Menge  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  und  durch  fractionirte  De- 
stillation über  Natrium  gereinigt.  Es  ist  ein  leicht  bewegliches 
bei  230^  siedendes  Oel,  das  sich  in  Wasser  und  Alkalien  nicht 
löst  und  mit  Phenylhydrazin  nicht  reagirt.  Wird  Pheuylmethyl- 


fnrfanud  ttnt^  starkier  Ktthlwg  m  überachlkBaigeB  Br<ttD  em- 
getragen  luid  der  Ueberscfaiifs  bei  gewöhiüicher  Temparatw 
verdunfitet;  80  hinterbleiben  Ernsten. von  Bromphenylmdhflfyih 
fwt^nteWabromid  CuHsBraO,  welches  nadi  dem  Waschen  mit 
AetheT;  kochenden  Eisessig  und  Wasser  schöne  broncegliosesde 
Schüppchen  darstcUt.  Es  ist  in  allen  gebräiichlichw  Ltemgoi 
in  der  Kilte  unlöslich^  wird  durch  dieselben  (aai^enonunen  Eis* 
essig)  in  der  Hitze  s^rsetst,  schwätzt  sich  bei  200^  nnd  sohmiU 
bei  208  bis  210<^.  -  Die  schon  früher  (1)  erwfthnle,  durdi 
Kochen  von  Acetophenonacetessigäther  mit  alkoh<^cfaean  KsU 
gewonnene  Sänre  CitHioOs  wird  als  dem  AcetophenonsoetDii 
aoudog  constitnirt  betrachtet  nnd  daher  Dehijfdro€tceiopkenonocä(m' 
6arbonääf$r^  genannt.  Ihr  Kalimnuah  dsHgOyK  kiystallisirt  an« 
Wasser  in  krystldlwasserhaltigen  Naddibttscheln,  aas  Alkohol  in 
wasserfreien  Nadeln.  Bei  100*  celrsetEt  es  sich«  In  AlkalieD 
ist  es  fast  unlöslich.  Ebenso  ist  das  ^mfiMm«v«tta£i  CitHtONHi 
in  überschüssigem  Ammoniak  sehr  schwer  Idalieh;  es  bildet 
wasserfreie  bu  grofsen  Büschehi  vereinigte  ErjstXUchen.  In  der 
Lösung  des  Ealiumsalzes  bewirken  Calänm*,  Strontium-  und 
Barjumchlorid  weifse  Niedersdijäge^  Kupfu'acetat  einen  blao* 
grünen.  Das  Silbeirsahi  ist  ganz  unbeständig.  Der  AdhylSikm 
CitH908CiH5  ist  ein  gelbliches^  fast  unzersetst  siedendes  Od. 
Die  Dehydroacetophenonacetoncarbonsänre  wird  von  Aeetylr 
chlorid  nicht  angegriffen,  durch  Kaliumpermanganat  in  alkaUschtf 
Lösung  zu  Kohlensäure;  Essigsäure  und  Benzoösftnre  osyft^ 
durch  Jodwasserstoff  und  amorphen  Phosphor  in  dnen  bei  280* 
siedenden  Kohlenwasserstoff  C12H14  übergeführt.  Sie  veibindet 
sich  mit  2  Mol.  Hydroxylamin  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser 
zu  einer  Verbindung  CisHisNsOs^  welche  aus  heiisem  verdünntem 
Alkohol  in  weifsen  glänzenden  Blättern  kiystallisirt»  sich  schw« 
in  Wasser,  laicht  in  Mineralsäuren  und  Alkalien,  in  Alkohol^ 
Aether  und  Benzol  töst,  bei  150®  sich  dunkel  ftrbt  und  bd  172* 
(152®?)  unter  starker  Grasentwicklung  schmilzt  FhemylkydrfiiAr 
d^ydroacetophenonacetonearbansdure    CisHiiNsOs    scheidet   sick 

(1)  JB.  f.  1888,  1231. 


Aeetophwion— «tirigtfli w ,  ]>eriTftto.  1891 

auf  Zoaatfl  von  Bafaifl.  PlMiylhydraaiii  zn  einer  keUten  wi80erig«n 

Lösang  von  ddijdroaeetopbenoncarbons.  Natron  in  gelblichen^ 

leioht  seraetBlichen  Nädelohen   aus.    Die  Dehydroacetophenon- 

aoetonoarbonB&nre    verwandelt    sich    beim   Kochen    mit    Sah'- 

siire   in    die   isomere   PhenjflmeAylfurfurancarboMäurB   CJB^-^ 

-O . 

0=CH-C(COOH>*C-CHa,  Tielleicht  unter  intermediärerer  Bildung 

der  Verbindung  CeEU-C(OH)=CH-C(COOH)*C(OH)-CH|  (1). 
Aus  yerdUnntem  Alkohol^  dann  aus  Benzol  und  Ligroin  kry- 
stallisirt  bildet  die  neue  Säure  glänzende  weüse  Nadeln,  die  bei 
180  bis  18P  schmelzen,  schon  unter  100^  zu  sublimiren  beginnen 
und  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  schwer  in  kochendem  lägroin  lösen.  Phenylhydrazin 
und  Natriumamalgam  sind  ohne  Einwirkung,  durch  Kaliumper- 
manganat entsteht  Benzoesäure  (keine  Phtalsäure) ;  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  240  bis  250^  oder  längeres  Kochen  mit 
Minerakäure»,  am  glattesten  durch  Destillation  über  2iinkstaub 
wird  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Phenylmetkylfurfuran 
gespalten.  Durch  Kochen  mit  überschttssigem  Essigsftureanhydrid 
entsteht  ein  aus  Aether  in  grofsen  durchsichtigen  Tafeln  kry- 
staUisirender  bei  80  bis  83^  schmelzender  Körper  CuHi^Oi,  der 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  nicht,  mit  Sodalösung  zum 
Theil,  durch  freies  Alkali  aber  schon  in  der  Kälte  zersetzt  wird 
unter  Rückbildung  von  Phenylmethylfurfarancarbonsäure.  Das 
KaUumaah  der  letzteren  Ci^HgOsK  bildet  grofse  wasserfreie,  sehr 
leicht  lösliche  Blätter,  das  Ammowiumaah  lange  Nadeln,  die  über 
Schwefelsäure  alles  Ammoniak  verlieren,  das  CaXciumaah  einen 
ans  feinen  verfilzten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  schwer 
)9elich  in  kaltem^  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser.  Pas  Silber- 
saU  ist  ein  weifses,  krystallinisches  lichtbeständiges  Pulver,  das 
sich  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löst.    Identisch  mit  der 


(1)  Wahnoheinlich  entsteht  aaoh  das  Phenylmethylfarfuran  durch  eine 
analoge  ümwandlnng  des  Dehydrophenonaoetons,  wofür  der  umstand  spricht, 
dafs  M Anwendonf  von  flakaiaie  enterM  saMehlieftlick  erhatkea  hat  (siehe 
weiter  oben). 
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eben  bescliriebeiMn  ist  die  bei  179^  sdunekende  S&nre,  weldie 
Weltner  (1)  dorch  EriiitEen  des  Aoetophenonacetessigftliieni 
mit  Salz8&iire  und  Behandlung  des  Productes  mit  Natrinmamalgam 
erhalten  hat.  —  VersetEt  man  den  von  Weltner  (1)  beschrie- 
benen AeeUmylac^essigäiher  CHr-CO-CH(CO,C2H5)-GHi-€0- 
GHs  mit  etwas  mehr  ab  dem  gleichen  Vol.  rauchender  Salzsäure 
und  destillirt  nach  kurzer  Zeit  die  mit  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  im  Dampfstrom ^  so  wird  ein  Od  erhalten,  das 
gröfstentheils  aus  dem  bei  205  bis  210®  siedenden  IS^airÜ4»r' 
aäureäther  besteht  (Ausbeute  20  Proc.  der  theoretischen)  und  bei 
der  Verseifnng  durch  alkoholisches  EaU  Pyrotritarsäure  liefert 
Paal  fafst  letztere  nach  dieser  Bildung  sowie  ihrer  Indiffer^iz 
gegen  nasdrenden  Wasserstoff ,  Acetanhydrid ,  Hydroxjl- 
amin     und    Phenjlhydrazin     als    DimethylfurfurancarbonMäure 

0 

CH8-OCH-C(CO,H)«C-CH8,   die  Oarbapyrotriiarääure  als  Di- 

O . 

fnethylfurfurandicarbontäure     CH|-O=C(C00H)-C(C00H>=C- 

CH0  auf.  Durch  Erhitzen  von  Pjrotritarsäure  mit  Wasser  auf 
150  bis  160®  wird  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Keton  CcHmOi 
( Acetonylaceton  ?)  erhalten,  das,  durch  Kalinmcarbonat  abge- 
schieden, bei  ca*  187®  siedet  und  sich  mit  Phenjlhydrazin  zu  einem 
schön  krystallisirten  Derivat  verbindet. 

Nach  A.  Piutti  (2)  reagirt  Phtalsäureanhydrid  auf  Aspa- 
ragifiBäure  oder  deren  Chlorhydrat  unter  Bildung  von  Pktalglr 
asparaginsäure  C6H4=(-CO-),=N-CH(COOH)-CH,-COOH.  Die- 
selbe entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf 
Asparagin  neben  anderen  Producten,  unter  denen  PhkUtfldioapara- 

afn*ÄiireC00H-(iH-CH,-C0-N-C0-C«H4-C0-l!r-C0-CH,.C^ 

-COOH  erwähnt  zu  werden  verdient,  welche  aus  siedendem 
Wasser  in  wasserhaltigen  Prismen  krystallisirt  und  bei  233  bis 
234®  schmilzt.  Die  Phtalylaaparaginsäure  kiystallisirt  aus  sieden- 
dem Wasser  in  kleinen  wasserfreien,  zu  Gruppen  vereinigten 

• 

(1)  Bor.  1S84^  66;  die  batreffende  Abhaadhuig  wird  im  JB.  f.  1886  be- 
sprochen werden.  —  (2)  Ghun.  ohim.  itsl.  1.4,  478. 
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PriBitteii  Yom  SchmelBponkt  225^.  Das  Kupferaah  enthält  4  MoL 
WfMBtBer.  Durch  Erhitzen  mit  ooncentrirterSalzsäiire  im  geschloS'* 
senen  Bohr  auf  100^  wird  die  Säore  in  ihre  Componenten  ge* 
spalten.  Andauernde  Behandlung  mit  Anilin  führt  2ur  Spaltung 
unter  Bildung  von  Asparaginsäure  und  Phenylphtalimid;  unter 
anderen  Beactionsbedingungen  aber  zur  Bildung  des  Phenylimid$ 
derPhtalylasparaginsäure  C6H4K-CO-)8«N-CH-CO. 

welches  aus  Essigs&ure  in  glänzenden  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 263  bis  264^  krystallisirt  und  beim  Schmelzen  mit  Amido- 
benzoSsäure     Anilin       und      Pktalylasparaginamtdoheneo^äure 

L  ^-CÄ-COOHHefert.  Schmilzt  man 

1  MoL  PhtaljlasparaginBäure  mit  2  Mol.  Diphenjlamin;  löst  das 
Product  in  sehr  wenig  Alkohol  und  fügt  Ammoniak  hinzu,  so 
wird    aufser    Diphenylamin    ein   Phtalyldtphenylaminaaparagein 

[N(C«H6)9-]«-6-CH4[-NK-CO-),«CeH4l-Oo6  gefiült,  während 
beim  Ansäuern  des  Filtrats  mit  Essigsäure  zwei  isomere  PJUalyl^ 
diphmylasparagine  C6HH-CO-),=N-C8H4(COOH)-CO-N(C6 
RsU  abgeschieden  worden,  die  sich  durch  firactionirte  Krjstalli- 
sation  aus  Alkohol  trennen  lassen  und  wahrscheinlich  durch  die 
▼erschiedene  Stellung  der  Carboxylgruppe  unterscheiden.  Das 
eine  krystalUsirt  in  Nadelbüsoheln  vom  Schmelzpunkt  112^,  die 

2  MoL  Wasser  enthalten,  dieses  bei  100^  verlieren  und  wasserfrei 

(1)  Wird  Ätpar€tgm  mehrere  Btttnden  mit  Anilin  am  BfickfloAkÜliler  ge- 
kocht, 80  hilden  floh  swei  Snhituisen,  die  dorch  snoceMiTe  Behandlimg  mit 
Aether  und  Alkohol  getrennt  werden  :  die  weniger  lOsliche,  welche  in  klein 
nen,  gegen  209®  sohmelienden  Nädelchen  krystallisirt,  ist  das  Phrnylimid  der 

CeHaNH-CH  -CO 
IhenyUuparagmtäu/re  |  /NCA>  ^®  leichter  Ktaliche  (hei  204 

CHt'''CO 

bis  206*  Bchmeliende  Wanen)   ist  das   DianUid  der  Fhenyla$paragm$äuire 

C^Ä-NH-CH  -CO-NHCA 
^^  I  ,  welches  heim  Kochen   mit  alkoholischer  Kali- 

GH«-00-NHGsH« 

llkrang  in  AnUin  nnd  Fhmi^UipofragmtäutrB  qA-NH-GH(0OOH)-GHtCOOH 

■exfUlt 
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bei  180«  idimelMi;  das  SäbetsaÜ  bildet  Flooken,  die  aUmlUicli 
krystaUinkoh  werden;  durch  Ammoniak  wird  es  in  PhtaUmid 
und  Diphmylasparagtn  COOH-CtH8(NHt)-CO-N(CcH5)»  (wiafie 
gegen  2d0^miter  Zersetzung  schmelaendeWärschen^  die  mit  Sfioreii 
nnd  Basen  unbeständige  Salse  Inlden)  gespalten.  Das  andere 
Fhtalyldiphenjlasparagin  krystaUisirt  in  wasserfraen  liiombisehen 
Prismen  vom  Schmebpunkt  203  bis  204®,  gi^bt  mit  Ammonisk 
ein  auch  bei  100®  beständiges  Amtnoniaksak  nnd  ein  Bäbersals 
in  undeutlich  krjstallinischen  Ernsten  und  Warzen.  Daa  oben 
erwähnte  Asparag^n^  von  dem  beigemischten  Diphaxylamin 
durch  Erjstallisation  aus  Aether  und  Alkohol  befreit,  bildet 
glänzende  Nadeln  und  giebt  mit  alkoholischer  Ealildsung  ein 
violettes  Salz,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Piutti  ver- 
suchte, aus  den  isomeren  Phtaljldiphenylasparaginen  durch  Er- 
hitzen auf  200®  isomere  Aaparc^etne  zu  erhalten;  mit  Erfolg 
bisher  nur  aus  dem  bei  112®  schmelzenden  :  das  Product,  mit 
Aether  behandelt,  hinterläfst  die  gesuchte  Substanz  als  &n 
Pulver,  aus  dem  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  seiden- 
^änzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  273  bis  274®  gewonnen 
werden. 

C.  BOttinger  (1)  theilte  Seine  Er&hnmgen  über  die 
AceigUrung  der  GnUus^mre  und  des  Tannina  und  deven  An- 
wendung auf  versohiedeiie  Oerbmaterialien  (Dioidim^  Algan^ 
bäla,  VnlUm$a  und  Knappern)  mit.  Es  nmlii  auf  die  Ahhaad- 
iung  verwiesen  werden,  da  sich  dieselbe  ausaüglich  nidit  wieder- 
geben läfst. 

Derselbe  (2)  beschrieb  eine  Dtgallussäure  C1JB40O9  - 
2  HfO,  wdohe  wie  folgt  erhalten  wird«  Eine  Mischung  von  5  g 
QallttssäureBther ,  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  4  g 
Brenztraubensäure  (3)  wird  in  einem  Wasserbadtrockensetorank 


(1)  Bar.  1884,  1608.  —  (2)  Ber.  1884,  1475.  ~  (8)  StoU  des  GaUoMlure' 
mMm  ksim  «aok  GsttasBSoMi,  iUM  der  Bmwtnabensftare  GljozylsftarD  aa- 
gewendet  werden,  letstere  dürfen  aber,  obwohl  de  ia  das  BBodaei  niokt 
MlbM  «ktreteii,  nisbt  fertgelMeen  odet  4ttieh  fitei^  anetat  «stdaa, 
alsdann  nur  resp.  faat  nur  RufigallaM&are  entsteht. 


I 

■, 

II 


Digallngsftnre.  ^  Ckrb(aiit<a"gegen  Lnft  IBOi 

SO  lange  (etTwa  ^1%  Stunde)  erwSnnt,  bis  eine  Probe  der  rioh 
brannroth  färbenden   and   schäumenden  Flüssigkeit  beim  £iB« 
tragen  in  Wasser  eine  Trübung  bewirkt,  dann  in  kaltes  Wasser 
gegossen,    nach    einigem  Stehen    filtrirt,   die  klare  rothbranne 
Lösung  mit  Essigäther  ausgeschüttelt   und  letzterer  vorsichtig 
verdampft  (bei  längerem,  6  bis  8  Stunden  währendem  Erhitzen 
der  Mischung  wird  ein  in  Wasser  unlösliches  Product  erhalten). 
Die  so  dargestellte  Digallussäure  ist  eine  amorphe  sehr  hygro^ 
skopische  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig, 
Aceton  und  Aeetanhydrid,   unlöslich  in  Chloroform.    Sie  f&rbt 
die  Haut,  i^t  Leimlösung,  schmikt  schon  unter  100^,  verliert 
bei  dieser  Temperatur  1  Mol.  HjO,  und  wird  bei  148*  unter  Ver- 
lust des  zweiten  Mol.  R%0  in  Wasser  unlöslich.    Die  wässerige 
Lösung    der   Substanz    giebt   mit   Bleiacetat    einen    amorphen 
gelbgrauen,    in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag,   mit   Silber- 
nitrat     keinen     Niederschlag,     aber     beim    Erwitrmen     oder 
Zusatz   von    Ammoniak     Reduction.      Eisenchlorid,    vorsichtig 
zugesetzt,   bewirkt  Blauflärbung,    dann    blauscbwarzen  Nieder-» 
schlag,     im     Ueberschufs    zugefügt     dagegen     Qrtlnftrbung. 
Durch  Salzsäure  bei  200^  wird  Kohlensäure  und  eine  schwarze 
Materie  erzengt.    Brom  wirkt  nicht  auf  die  wässerige  Lösung, 
in  Chloroform  substifuirend.     Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  krystaUinisches  Pentaacetyldmrwmt  C14H5ACSO9.  Beim  Kochen 
mit  verdtknnten  Säuren  wird  nicht  GkJlussäure  zurttdcgebildety 
weshalb  die  Verbindung  nicht  mit  Tannin  zu  identificiren  ist« 

A.  Ouyard«(l)  hat  nachgewiesen,  dafs  staub-  und  vonKoh- 
lensäure  freie  trockene  Lnft,  längere  Zeit  durch  eine  Vi?  h  ^  ^^ 
Sprocentige  OerhBäuretösnng  geleitet,  diese  in  keiner  Weise  ver« 
Xadert,  dals  also  die  Annahme,  die  Gerbsäure  werde  durch 
Liofizutritt  in  Gallussäure  umgewandelt,  img  ist.  Diese  Um^ 
Wandlung  ist  vielmehr  wahrscheinlich  den  in  der  Lnft  enthaltenen 
Keimen  (F4rm0Hien)  zuzuschreiben.  Bei  Gegenwart  von  Alkati 
dagegen  absorbirt  eine  Gerbsäiurelösung  ein  grofses  Quantum 
Liuftsauerstoff.     Guyard  weist  noch  darauf  hin,  dafs  eine  mit 

(1)  BqU.  boo.  ohim.  [2]  41,  886 ;    Ghem.  MeWi  Ml^  se. 
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EflBigsfttire  BQges&aerte  LOsang  von  BleiAoetat  sich  yortreflüdi 
Eor  Trennimg  von  GherbBänre  und  OaUuMäure  eignet,  da 
gerbB.  Blei  in  jener  Lösung  unlOslichy  galliuw.  Blei  voUkommen 
löalioh  ist 

C.  Böttinger  (1)  machte  melirere  Mittheiliingen  fLber 
Bimdengerbsäuren.  Darob  Fällung  der  wässerigen  Aussttge  von 
Binden  oder  Extraciltfsangen  mit  Brom  werden  gelbe  bis  braime 
Niederschläge  erhalten,  die  ans  den  nachstehenden  Materialien 
bereitet,  den  daneben  gesetzten  Procentgehalt  an  Brom  besaaaen: 
Eichmrinde  28,4;  Hmnloekrinde  43,6;  eine  unbekannte  Kfttter- 
art  44^9;  QuAraokahoU  44^;  Mangleriftde^,lb]  ifmosa 49,36; 
CksüHutoak  &0,48 ;  Terrajapomca  53,2 ;  Fiehtenrinds  52,8.  Die 
Miederschläge  lösen  sich  in  Alkohol  und  Eisessig,  nicht  in  Aether, 
unter  welchem  sie  aber  aerfliefsen.  Mit  Salzsäure  erhitst,  werden 
sie  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff,  Kohlensäure  und 
eines  grün  brennendes  Gases  in  schwarse  Stoffe  umgewandelt 
Mit  salzs.  Hydroxylamin  reagiren  sie  unter  Bildung  Stickstoff- 

;er  Substanzen,  mit  Acetanhydrid  unter  Bildung  von  Aoetyl- 
wobei  jedoch  die  bromreicheren  Bromwasserstoff  yet- 
lieren.  —  Specieller  beschrieben  sind  einige  Derivate  der  Hem- 
lockr,  Fichtenrinden-  und  Terrajaponicagerbsäure.  Der  aus 
Hemlockgerbsäure  durch  &om  erhaltene  Niederschlag  i^t  Tetra- 
iromhmnlockgerbeäure  CtoHi4Br40io  (die  Owbsäure  selbst  also 
CmHisOio),  welche  mit  Essigsänreanhydrid  die  Acetjfherbüdung 
CtoH9AcsBr40io  liefert  Hemlockgerbsäurelösung  mit  Salzattnre 
oder  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitzt  scheidet  Hemloehroik 
CtoHisO^i^  (sie  1)  aus.  (bereinigt  stellt  dasselbe  ein  rothes  Pulver 
dar,  welches  sich  in  Alkalien  löst  und  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure unter  Entwicklung  von  Chlormethyl  und  Kohlensäure  in 
einen  schwarzen  Stoff  übergeht,  welcher  bromirt  werden  kann. 
Durch  Erhitzen  mit  Essigsänreanhydrid  verwandelt  es  sich  in 
eine  hellgelbbraune  ÄcetylverUnduHg  CtJintfjLQ^ff)^^^  Unter 
Chloroform  bromirt  liefert  es  zwei  Bromderivaie,  ein  in  Aether 


(1)  B«r.  1884,  1041,  IISB. 
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Ittsliches  CioH^BrrOsif^  ein  darin  nnlOslicheB  CsoHioBi^Osi/,  (1)* 
Die  Bromßchiengerbsäure  ist  sehr  sersetslich^  unmittelbar  nach 
dem  Trockenwerden  besitzt  sie  die  Formel  CfiHiiBrsOio;  sie 
liefert  ein  gelbgeflirbtes  Aoetyldenvat,  dessen  Formel  einmal  zu 
CtiHftAcsBrsOio,  ein  andermal  zu  CüEsAcsBrsOio  angegeben 
wird  (2).  Durch  Erhitzen  der  Fichtengerbsäure  mit  verdünnter 
Salzsäure  entsteht  ein  braunes  Anhydrid  (Fiohtenroih),  welches 
ein  Äottyldmivai  CnHisvtAcsvaOei/^  liefert;  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ein  gelbgraubraunes  mit  dem  Acetyl- 
derivat  CüHisAcgOg.  Das  erstere  Anhydrid^  unter  Chloroform 
bromirt  giebt  ein  Bramßchtenroth  CtiHnBrsOsi/i.  Die  Gerbsäure 
der  Terrajaponiea  entspricht  in  Eigenschaften  und  Zusammen* 
Setzung  der  Fichtengerbsäure,  doch  ist  das  Bromderivat  hellgelb. 
Durch  Erhitzen  mit  mä&ig  concentrirter  Salzsäure  auf  80^  liefert 
die  wässerige  Lösung  (I)  dieser  Gerbsäure  einen  braungelben 
Stoff,  der  ein  Aoetylderivat  CsiHuAciOg  erzeugt^  dagegen  mit 
concentrirter  Salzsäure  (immer  die  wässerige  Lösung!)  bei  lOQP 
einen  braunen  Stoff,  der  ein  Acetylderivat  CtiHiiAcsOs  giebt. 
Durch  Bromiren  der  Terrajaponicarothe  werden  drei  verschiedene 
Bromderivate  gewonnen  u.  s.  w.  —  Die  Eiehemindegerbeäure 
erscheint  Böttinger  (3)  Jetzt  als  der  Methjläther  des 
Condensationsproductes  des  Acetessigaldehjds  mit  Tannin'. 
Die  weiteren  allgemeinen  Bemerkungen  sind  nicht  verständlich. 
C.  Etti  (4)  stellt  das  verschiedene  Verhalten  der  GaUue- 
gerbeäure  (Tannin)  und  der  Eiohenrindengerbaäure  (5)  einander 
gegenüber  und  folgert  daraus,  dals  weder  beide  Substanzen 
identisch  sein  können,  noch  auch  Tannin  ein  Bestandtheil  der 
£icheniindengerbeänre  sein  könne^  wie  Böttinger  (6)  annimmt 


(1)  Die  Formeln  mit  halben  Atomen  dfirfen  nicht  Terdoppelt  werden, 
weil  68,  wie  Böttinger  bemerkt,  wichtig  ist,  dafs  die  bromirten  „Bothe* 
sBmnitUch  eine  ungerade  Anaahl  Bromatome  enthalten.  —  (3)  Keine  entspricht 
•lio  der  Mattexsubatans.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  1281.  ^  (4)  Ber.  1884^ 
1830.  —  (6)  Die  Eichenrindengerbaore  GioHioOt  (Etti,  JB.  f.  1888,  1339) 
stammt,  wie  nun  mitgetheilt  wird,  ans  der  Binde  der  in  Ungarn  vorkommen- 
.«Un  WeüMolie,  QimreM  jw^eMeiM.  —  (6)  Ja  f.  1888 ,  1381;  dieear  JB. 
im  Torangshenden  AxtikeL 
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1)  Taanin  Uefert  mit  vercitknnter  Schwefeb&tire  tmter  atmosphft^ 
riBohem  Dnick  gekocht  die  iheoretisdie  Menge  O(Ulu99ämr0, 
EtchoDgerbaänre  ein  Anhydrid  imd  bei  höherem  Druck  ver- 
schiedene Anhydride  (1).  2)  Alkalien  wirken  ebenso,  jedodi  ist 
das  Anhydrid  ein  anderes.  3)  Tannin  verändert  sich  selbst  bei 
SOO»  nicht,  Eicheng^bs&nre  giebt  sdion  bei  130  bis  I4D»  das 
erste  Anhydrid.  4)  Tannin  giebt  AcetyideriTate,  die  nnverändertes 
Tannin  erhalten,  Eichengerbeänre  irisA  durch  Erhiteen  mit  Esng* 
Säureanhydrid  sogleich  anhydrisirt,  derartig,  dals  AcetylderiTate 
der  unveränderten  Eiohengerbsäure  gar  nicht  darstdlbar  sind. 
6)  Tannin  wird  durch  wässeriges  Ammoniak  bei  LuftabsehloCB 
in  GüUamid  und  saures  galluss.  Ammoniak  verwandelt,  Eichen* 
rindengerbsäure  dagegen  nach  dem  Ansäuern  in  einen  braun- 
reihen  amorphen  Niederschlag.  Nach  Etti  entspricht  die 
8 chif f 'scheFormel (2)  des  Tanmns C6Hs(OH)8C(M)CA(OH>i 
OOOH  am  besten  dem  Vorhalten  desselben,  während  dem  der 
Eiohenrindengerbsäure  die  von  Etti  frtther  (3)  daflElr  an^eateDte 
Formd. 

C  Liebermann  und  G.  G-lock  (4)  machten  eine  Mit- 
theilung  über  Derivate  der  AntbrticMMmcarbansäure.  Die 
Säure  wird  am  besten  erhalten,  indem  man  1  TU.  aus  Alkohol 
umkrystallisirtes  M^ylanthfaeUn(m  auf  dem  Wasserbade  in 
der  eben  erforderlidien  Menge  Eisessig  lOst,  daau  1^  TUs. 
Chromsäure,  die  zuvor  zerAoraen  und  mit  etwas  Eisessig 
dünnt  sind,  giebt  und  3  Stunden  erwärmt.  Die  mit  W 
geflülte  Masse  wird  mit  verdünnter  Schwefeteäure  aosgekoehl» 
dann  durch  Ammoniak  von  rückgebildetem  Antiiradimoti  getrannt 
Das  OUorid  Ci  JBErOiCOCl  wird  durch  BrwärmeB  der  S8«e  mit 
einer  etwas  mehr  als  gleichen  Menge  Phosphorchlorid,  Verjagen 
des  Phosphoroxychlorids,  Pulverisiren  und  Waschen  mit  Wasser 
gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  schwach  gelbüchcD 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147^.  In  ligroin  ist  es  schwer  las- 
Uch.    Gegen  Wasser  ist  es  sehr  beständig  (nach  läOstündigem 


(1)  JB.  f.  1880,  898 ;  f.  1888,  1228.  —  (t)  JB.  f.  WIM,  061.  —  (S) 
1884,  1820.  —  (4)  Ber.  1884,  888. 
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Stehen  tnitl00Tlibi.Wae9ef  Waorän  nur  7;5Proc«  in  Sfttur^  utttge* 
wandelt).  Anch  durch  Kochen  seiner  BensolUtonng  mit  Qaeck* 
Silber-  oder  Stlberoyanid  oder  Natrium  wird  es  nicht  verändert. 
Leichter  wird  das  Chlorid  durch  Alkohol,  selbst  in  der  Kälte 
angegriffen;  der  äo  entstehende  Aethyläther  Ci4H70i-COtOtH6 
krjstallisirt  in  Nadeln,  die  bei  147^  schmeken.  Das  Amid  Oi«Hy 
OiCONBs  fkLQi  als  gelblich  weifser  Niederschlag  beim  länleiten 
Ton  Ammoniak  in  eine  Bensiollösung  des  Chlorids»  Aus  einer 
Mischung  von  Bensol  und  Eisessig  krystallisirt  es  in  Nadeln,  di^ 
bei  280^  nodb  nicht  schmdcen^  In  Bensol  und  AlkohiHl  ist  es 
schwer  löslich.  Das  Amid  ist  ebenfalls  durch  Beständigkeit 
ausgeseicbnet.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nur  bei 
einiger  Conoentration  der  letsteren  aersetet ;  kalte  Schwefekäure 
löst  es  ohne  Veränderung,  da  es  durch  Wasser  wieder  geftfllt 
wird.  Das  analog  dargestellte  Antlid  Ci4H70t-'CONHG6H5  krj- 
stallisirt  Aus  Xylol  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln  und 
schmikt  bei  358  bis  260^.  Die  Anthrachinonearbonsäure  bildet 
nur  schwer  Bubstitutionsproducte.  Durch  Brom  wird  sie  bei 
200^  nicht  angegriffen,  in  Salpetraisäure  von  1,4  spec.  Oewieht 
löst  sie  sieh  unverändert.  Dagegen  entsteht  durch  Salpetelisäure 
von  1,5  spec.  Gewicht  eine  Mononüroanthra6hin<mcafrb^nääu¥e 
Oi4B[6(NOt}OtCOsH,  die  durch  Lösen  id  überschüssigem  ver- 
dünntem Alkali  von  unveränderter  Carb<»isäure  getreaat  wird, 
flie  krystIvBisirt  aus  Eisessig  in  Nädeldien,  schmibt  über  aOO^ 
und  giebt,  mit  colicentrirter  Schwefelsäure  erhiti;t,  einen  videtten 
Farbstoff. 

A.  G*.  Cabella  (1)  hat  I^myüdmnteUure'MithgläAm' 
CisHiiOiCCHs)  auf  dem  übUohen  Wege  (aus  Phenykimmtste^e, 
Methylalkohol  und  Chlorwässerstoff)  dargestellt.  Derselbe  kry- 
slallisirt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in  langen  weifsetiy  faehet^ 
i))rmig  vereimgten  NadeAn  vom  Schmelzpunkt  77  bis  ^S'^.  firoiü 
wirkt  auf  eine  Lösung  desselben  in  Chloroform  in  der  Kälte 
nicht  ein,   bei  Wasserbadwärme  unter  Bildung  des  Dibromids 


(1)  Qasx.  ohim.  ital.  &#,  114. 
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CteHiiBrtOf(CHs)y  wdcbes  dnroliBiditige  sdchsseitige  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  105  bk  108<^  danteilt. 

Nacli  A.  Valentin!  (1)  bildet  sich  beim  (sechsstündigen) 
Erhitzen  von  AniaaldAyd  (80  g)  mit  phenoxaceU.  (phend^ycoU.) 
^airon  (100  g)  und  Essigaäureanhydnd  (300  g)  am  RflckflnIÄ- 
JctLbler  auf  150  bis  160^  ein  Gemisch  von  p-Oa^fmethylcayphenjflr 
ffknnUsäure  und  p-Oxifmeihylgimmtsäure  (2).  Das  Reactioiuh 
product  wird  eine  halbe  Stunde  mit  Wasser  gekocht,  das  in  der 
Buhe  abgeschiedene  Oel  in  warmer  Sodalösung  gelöst,  die  LOsong 
durdi  Aether  ron  unverändertem  Anisaldehyd  befreit  und  an- 
gesäuert Der  entstandene  Niederschlag  wird  gewaschen,  ab- 
gepre&t  und  wiederholt  mit  einer  warmen  Misdiung  von  3  Tfaln. 
Wasser  und  1  Tbl,  Alkohol  behaudelt,  wodurch  p-Oxymdkiflr 
trimmtsäure  vom  Schmelzpunkt  172®  (3)  in  Lösung,  während 
p'OoßymeihyloxyphenylzimnUaäure  CmHuOa  =  OCH8-GsHa~CH"C 
(OC6H5)COOH  ungelöst  bleibt.  Letztere  krystallisirt  ans  abso- 
lutem  Alkdiol  in  rechtwinkeligen  bei  200®  schmelzenden  Täfelcheo. 
Ihr  Meihyläihsr  CieHu04(CHs),  aus  dar  Säure  durch  Methyl- 
alkohol und  Chlorwasserstoff  bereitet,  krystallisirt  ans  verdttnntem 
(1:1)  Alkohol  in  glänzenden,  bei  100®  schmebenden  recht- 
winkeligen Blättchen. 

H.  Schiff  (4)  fand,  dals  0r$MiMäur4  und  ParaprMOHt- 
»äute  sich  gegen  Arsenaäure  und  Phosjdiorozyohlorid  abwetchend 
von  den  bisher  (5)  untersuditeü  Qxysäuren  verhalten.  Beim 
Erwärmen  mit  Ansensäurelösung  zersetzen  sich  beide  Säuren  m 
Orcin  und  Kohlensäure,  bevor  sie  einer  Condensation  onter^ 
liegen.  Gkgen  Phosphoroxychlorid  verhalten  sie  sich  verschieden. 
OraeUinsäure  löst  sich  darin  bicht,  bei  60®  beginnt  eine  £nt- 
Wickelung  von  Sahuänre  und  die  Lösung  fiirbt  sich  erst  hraon, 
dann  violett,  grttn,  endlich  blau  und  giebt  mit  Eiswaaser  eineii 
blauen  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löelidi 


(1)  Ckyn.  ohim.  itaL  1#,  147.  —  (2)  Das  Yerluateii  dM  AjuaM^yd» 
ist  also  analog  dem  des  BeiUBaldehyds  (Oglialoro,  JB.  f.  1876,  S75).  «- 
(8)  Perkin,  JB.  f.  1877,  792.  —  (4)  Oan.  ohim.  ital.  1«,  461.  —  (5)  JB. 
f.  1888,  916;    TgL  aaoh  Gaa.  ohim.  ital.  !•,  Wk 
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ist.  Die  Lösnngen  besitEen  eine  intensive  und  schOne  indigo* 
blane  Farbe.  Salzs&are  oder  Kochsalz  fällt  daraus  die  unrer* 
änderte  Substanz^  welche  amorph  und  im  trockenen  Zustande 
dem  Indigo  ähnlich  ist.  Sie  ist  phosphorhaltig  und  entspricht 
der  Formel  CioH^POe  oder  wahrscheinlicher  CtoHsePiOti;  da  die 
Orsellinsäure  Cg  enthält.  Schiff  nennt  sie  Phospharsellinsäurei^ 
Ihre  Alkddüalze  lösen  sich  in  Wasser  mit  röthlich  violetter 
Farbe^  die  8ohwermeUiU$alee  sind  violette  Niederschläge.  Durch 
Kochen  mit  Acetanhydrid  entsteht  eine  dunkelviolette  Acetyl- 
Verbindung  C4oH88(CsH80)sP40s4  9  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Phos- 
phorsellinsäure  einige  Stunden  mit  überschüssigem  Anilin 
gekocht,  so  entstehen  zwei  Anilide,  welche  sich  beim  Ansäuern 
ausscheiden,  ein  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  lösliches  C40H84 
(C6HftNH)|P40n  uiid  in  geringer  Menge  ein  in  Alkohol  unlös- 
liches, welches  mindestens  sechs  Anilinreste  zu  enthalten  scheint 
Auf  Paraorsellinsäure  wirkt  Phosphoroxychlorid  erst  bei  85^  ein 
unter  Bildung  einer  grünen  Oelatine;  durch  Wasser  entsteht 
eine  grüne  Verbindung,  welche  weniger  Phosphor  als  die  obige 
enthält  und  nicht  die  Charaktere  eines  Farbstoffs  besitzt. 
Phosphortrichlorid  giebt  mit  Orsellinsäure  eine  farblose  phosphor- 
haltige  Verbindung. 


ffnlfoflTirfti  dev  Vettveilie. 


W.  Spring  und  C.  Winssinger  (1)  haben  eine  weitere 
Fortsetzung  Ihrer  (2)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Bulfoverbindungen  und  organische  Oxyetdfide  erscheinen 
lassen.  Ausgehend  von  dem  Vorsatz,  darüber  zu  entscheiden, 
ob  (analog  der  Kekul6'schen  Anschauung  der  kettenförmi- 
gen Aneinanderreihung  der  Atome)  das  Chlor  bei  den  höheren 


0)  Belg.  Aoad.  Bon.  [8]  «^  9  bis  98;  Ber.  1884,  687;   Btül.  ioc.  ehim. 
[9]  «1,  801.  —  (8)  JB.  f.  1881,  867  f ;  f.  1888,  990  ft 
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Homologen  die  Wassenitoffe  dei*  längeren  Kette  (dkl  abo  dem 
Einflofs  der  Snlfogroppe  nioht  mehr  erhebUck  unterworfen  wäre) 
leichter  subBtituiren  können  als  die  der  küneren  Kette  bm  den 
niederen  Homologen  -—  oder  ob  (anidog  der  Kolbe'sdien  An- 
schauung derRadicaltheorie)  diese  Substitution  eine  gldchförmige 
sei  für  höhere  und  niedere  Homologe  :  fanden  iSie  sunächsty 
dais  es  wesentlich  die  Zusammensetzung  der  Snlfogmppe  ist, 
welche  einen  größeren  oder  geringeren  Widerstand  der  £in< 
Wirkung  des  Chlors  entgegen  setet.  Schon  Schwefel  allein  übt 
einen  sehütaenden  Einflufs  auf  die  organischen  Badicale  aus; 
gröfiser  wird  derselbe  beim  Eintritt  der  Gruppe  SO  und  erheb- 
lich gröfser  noch  bei  demjenigeai  ven  SOt  (1).  --*  Auf  Amylr 
mdfoaäv/ire  wirkt  das  Chlor  im  diffusen  Licht  ebensowenig  aiui 
wie  auf  die  niederen  Homolog«!  ^  weder  in  der  Wfirmey  nodi 
in  der  KSlte ;  unter  Einflufs  dagegen  des  sommerlichen  Sonnen- 
lichts; welches  noch  mit  einem  Hohlspiegel  yerstirkt  wurde^ 
gelang  es,  Menochloramyhtdfosäure  OsHioCl^-SOsH  neben  Mono- 
chlorsulfosäure  und  Chlorverbindungen  des  Amyls  zu  erhalten; 
zum  Unterschiede  also  von  Aethyl-  und  Propjlsidfosäure  (2). 
Durch  intensivere  Einwirkung  des  Chlors  bewirkt  man  die  Aus- 
treibung der  Sulfogruppe  (3).  Wurde  die  Amylaolfosäure  mit 
Trichlorjod  im  Verhältnifs  von  2  zu  3  der  ersteren  auf  130°  in 
geschlossenen  Röhren  (höhere  Temperatur  bewirkt  Elxplosion 
der  Masse)  zwei  Stunden  hindurch  erhitzt ,  so  entstand  neben 
Chlorwasserstoffsäure  die  obige  Monochloramylsulfosäure  sowie 
Trtchlorpentan  C6H9CI8;  Tetrachlarpentan  CqHsCU  und  Monochlor- 
sulfosäure.  Bei  der  Abscheidung  der  Säuren  durch  die  Barjum- 
salze  erhielten  Sie  folgende  Moleküherbinfhmgon  :  (GeHio€9SOs; 
C5HuS08)Ba.H,0  und  (C5HioClSO,),Ba.(C»HuSQ8)iBa,BaCl,, 

« 

3HiO;  von  diesen  wurdö  die  eratere  derart  abgeschieden,  dals 
das  mehrfach  umkrystallisirte  Robproduct  mit  Silberozjd  vom 
ChlorbaiTum  befreit,  ds#  eot^taud^e  Baiytbydrat  durch  KeUen- 
afture  entfernt  und  jene  endlich  9m  wfisserigeni  Alkohol  nnter  dem 


(1)  Vgl  BiunsittUoli  41«  Rerol^t«  im  JP.  t  ISS>,  (»90  ff.  -^  (S)  Osgellist 
—  (8)  Vgl.  Kelbe,  JB.  I«  t%Ht  1)83. 
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Emccutor  wioderhoh  luokrjAtatti«!!!  wurde.  Zugleich  mit 
dieeem  Sake  (snemlick  dicke,  2  bis  3  nun  lange  Lamellen)  scheidet 
sich  das  zweite  aus,  das  durch  Auslesen  (letzteres  zeigt  mikro- 
skopische ELryställchen)  Ton  jenem  getrennt  werden  kann.  In 
dw  alkoholisdieu  Mutterlauge  fand  sich  noch  das  monochlor- 
amj/hulfo^.  Baryum  (C5HioClSOa)»Ba.  —  LieTsen  Sie  das  Tri* 
cUorjod  im  greisen  Ueberschufs  auf  die  Amylsulfosäure  ein- 
wirken (im  Bohr^  anfangs  bei  100^,  später  8  Stunden  hindurch 
bei  150^),  so  erhielten  Sie  eine  ganze  Reihe  von  Zersetzungs- 
producten  ;  Dichlor'  und  MonochloramylstUfosäure^  viele  Chlor- 
verbindungen des  AmjlenS;  Hezachlor-  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff, neben  Ohlorsulfosäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Hiernach 
verhält  sich  die  Amylsulfosäure  anders  als  die  niederen  Homo- 
logen, da  diese  (1)  bei  der  Reaction  mit  Chloxjod  Hexachlor- 
kohlenstoff  resp.  sehr  wenig  Mono-  und  gar  kein  Dichlorderivat 
eigeben  hatten.  -^  Auf  DiamyUulfon  (C5Hii)sS08;  welches  sie 
leicht  durch  Oxydation  von  Amjloxjsulfid  mit  Chlor  in  Gegen- 
wart von  Wasser  erhielten,  scheint  freies  Chlor  nicht  direct  zu 
reagiren.  Am  Sonnenlicht  erfolgt  damit  zwar  eine,  aber  bald  auf- 
hörende Einwirkung.  Erhitzt  nuin  jedoch  dasSulfon  mitTrichlorjod, 
in  Bohren  auf  120  bis  130^,  so  erhält  man  :  Monochlordiamyl- 
tvlfon  CsHioCt-SOs-CftHu;  eine  gegen  330^  siedende,  aus  dem 
Rohproduct  durch  Destillation  zu  erhaltende  schwere  Flüssigkeit; 
ferner  DiMordiamylsulfan  (C6HioCl)t»SOs,  eine  sehr  dicke,  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirende ,  gelbbraune  flüssige  Masse,  die 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist  und  im  Uebrigen  nicht 
völlig  rein  gewonnen  wurde.  Ein  Trichlorderivat  des  Diamyl- 
aulfons  lie(s  sich  nicht  nachweisen,  dagegen  eine  grofse  Menge 
(noch  nicht  näher  untersuchter)  Tri-  und  Tetrachlorverbindungen 
des  Amjlens  sowie  Sulfurylchlorid.  —  Amylsulfoxyd  (Schwefel' 
amylospyd)  (C^HiOtSO  wird  durch  Chlor  bei  (Gegenwart  von 
Chlorwasser,  womit  es  fortwährend  durchzurühren  ist,  wesent- 
lich in  DiamyUulfon  (s.  oben)  umgewandelt;  daneben  entstehen 
aber    auch    AmyUulfocklorid,    Monochloramylsulfoeäure    sowie 

(1)  JB.  f.  ISSl,  867  f.  und  f.  1882,  990  f. 
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die  folgenden  Körper  :  Amylsnlfosänre,  YaleriansSoreanlijdrid, 
Valeriansäure,  MonocUorvaleriansänre^  Valerylchlorid  sowie  m 
Gemenge    von    Trtchlor'   und    TetrtichlaramyleH.     Von  diesen 
wurde  das  Diamykulfon  und  das  Amylsulfochlorid  in  dem  ober- 
halb 130^  (im  Vacuum)  siedenden  Antheile  des  in  Wasser  im- 
lösUchen  und  unten  sich  absetsenden  Reactionsproductes  gewon- 
nen, während  das  Valeriansäureanhydrid  in  den  höh^  siedenden 
Fractionen  sich  vorfand.-  Die  Ekitstehung  dieses  Körpers  sowie 
des  Valerylchlorids  ist   zurückzuftlhren  auf  diejenige  von  IVi- 
chloramyl  CsHdCls;   welches  sich  mit  Wasser  zu   dem  Chlorid 
folgender  Gleichung  gemäfs  umsetzen  dürfte  :  CiHa-CClt  + 
HaO  s:  C4H9COCI  +  2HC1 ;  wonach  sodann  später  die  Beao- 
tion  :  2C4H9COa  +  H,0  =  (0^00)10  +  2Ha   eintreten 
würde.    Valeriansäure,  Monochloramjlsulfosäure  und  MonocUo^ 
▼aleriansäure  lielsen  sich  in  dem  wässerigen  Antheil  des  Beao- 
tionsproductes  nachweisen.  —  Obschon  dem  Anscheine  nach  die 
obigen  Thatsachen  die  Richtigkeit  der  Kekul^ 'sehen  Ansdun- 
ungen  beweisen  könnten,  da  bei  höheren  Homolog^  der  Solfb- 
säuren  das  Chlor  leichter  als  bei   den  niederen  den  Wassostoff 
des  j^Radicals'  vertritt,  so  läfst  sich  doch  dagegen  einwenden, 
dafs  das  Chlor,  anstatt,  wie  es  hiemach  sein  mttlste,  die  Wasser 
Stoffe  der  äulsersten  Kette  zu  substituiren,   im  Gegentheil  tick 
nahe  an  die  Sulfogruppe  hinanschiebt.    Denn  das  voriänfig  M 
benannte  Monachlartaurin,    welches   sich   aus   Aethylsulfoslnrs 
bildete  (1),  erwies  sich  nicht  als  dieses,  sondern  ak  ein  Isamtrm 
desselben,  wonach  man  der  entsprechenden  M(moMorätkyUdfo- 
säure  die  Structurformel  CHa-CHCl-SOsH    zu    geben  hitta. 
Die  gewonnenen  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  in- 
dem sämmtlich  Homologe  des  Chloroforms  (CsHs-CCU;  C^Hir 
CCis  u.  s.  w.) ;  es  ist  also  auch  in  diesem  FaQe  die  8ubstitntio& 
in  den  gleichen  Kohlenstoffirest,  statt  successive  in  die  verBchie^ 
denen  Reste  erfolgt  :  eine  Thatsache,  womit  weder  die  Kekn* 
1^'sche  noch  die  Kolbe'sche  Ansicht  sidb  verträgt 


(1)  JB.  f.  I8SI,  867. 
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O.  Mc  Gowan  (1)  berichtete  atmitthrlich  über  Meihyt- 
tulfcmäure  (2)  und  deren  AbkOmmlmge.  Das  Ammaniumsiile 
der  Säure,  CH8SO8NH4,  krystallisirt  in  dünnen  rhombischen 
Blättern.  Letztere  sdbst  eiiiielt  "Er  durch  Oxydation  von 
Rhodanmeihyl  mit  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gewicht  nnd 
stellte  Et  direct  aus  dem  rohen,  von  dem  Uebeivchufs  der  Sal- 
petersäure durch  Verdampfen  befreiten  Producte  durch  Phos- 
phoirohlorid  das  Meihylatdfoehlarid  CHaSOtCI  (3)  dar,  dessen 
spec.  Gewicht  Er  zu  1,51  fand.  Auf  dieses ,  in  Aether  gelöste, 
CSilorid  wirkt  trodienes  Ammoniak  ein  unter  Entstehung  von 
M^ylsulfamid  CHsSOiNHf,  eine  aus  kochendem,  Alkohol  ent- 
haltendem Benzol  in  langen,  gestreiften  und  vielfach  gekreuzten 
Prismen  krystalKsirende  Verbindung.  MeäiyUulfanüid  CHsSOi 
NHCeHs,  aus  dem  Chlorid  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Anilin 
zu  Methylsulfochlorid  gewonnen  und  durch  Eingiefsen  der  alko- 
holischen L?5sung  in  WassOT  sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt,  bildet  grofse  schöne,  wahrscheinlich  rhombische  Blätter. 
—  Die  Einwirkung  von  Cjankalium  auf  Methylsulfochlorid  hatte 
keinen  Erfolg,  ebensowenig  der  Versuch,  das  letztere  oder  die 
Methylsulfosäure  zu  chloriren.  Zur  Bereitung  der  Triohhr- 
m&AyUulfoMäure  muis  man  sich  vielmehr  nach  Eolbe  (4)  des 
direct  dargestellten  TricklormeäiylmdfooUorids  (5)  bedienen, 
welches  durch  Digestion  mit .  Barythydrat  in  das  Baryumsalz 
der  Säure  übergeht.  Nach  der  Einwirkung  giebt  man  Schwefel- 
säure im  Ueberschufs  und  danach  Bleicarbonat  hinzu,  sowie 
endlich  Schwefelwasserstoff  zur  Fällung  des  Blei's.  Das  Filtral 
▼erdampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure. Aus  dieser  Sulfosäure  steDte  Er  das  EüensaU  (-f>  5  HtO ; 
es  verliert  2H|0  über  Schwefelsäure)  mittelst  Eisenfeile  dar, 
welches  in  hellgrünen  gestreiften  Prismen  erscheint;  sie  läfst 
flieh  nicht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  das 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  SO,  880 ;  ▼orl&nfige  HiUhennog,  dsselbsl  [2] 
18S.—  (2)  Kolbe,  Ann. Ghem. Pham.  S#,  174  (1846).—  (8)  VgL  Gsrius, 
MethyKhionylSlilorid,  in  der  JB.  f.  1860,  490  f.  efwOntoi  Abhsiidlnng.  — 
(4)  Ann.  Ghem.  Phsrm.  S4,  146  (1846);  —  (6)  JB.  f.  1869,  889. 
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oben  gemamte  TrioUoniietkylfllilfocUarid  veFwandehy  sondern 
dictfse«  bereitet  man  aus  SohwefetkohleoAtoff  nach  Kolbe  (l) 
mittelat  Chlor  und  Satpetereänre  derart^  dab  letoteree  iiUBitte& 
dee  Gemi9cha0  aas  Mangansuperozyd  und  SalsBinre  entwidcak 
irivd  <2).  —  J)iok{aroi9^ethylfnafocklortd  CCl,OH-SOta 
erbieU  Er  (nicht  rein)  mittelat  Chlorphoephor  ana  dem 
Ealiimifals  der  von  Loew  (3)  beBchriebenen  Diehloraxymttkjifr 
9u^n9äuTe  (dichlorazTxnethylBchweflige  Sftore);  ans  ersterem 
bereiteto  Er  ferner  dureli  Hinzufbgung  von  Anilin  Diehbro^g- 
mdhylimlfcanäü  CCl»(OB)SO|NH(QftB«),  daa  in  Waaeer  wenig 
IteUch  iat  and  sich  ans  Alkohol  in  groften  rhomboedziachen 
Krystallen  absetzt.  -^  Labt  man  zu  einer  LOenng  von  TridUor- 
m0ihjflsulfochlcr%d  (11  g)  in  Aether  eine  sokfae  von  Anilin  (10  g) 
in  Alkohol  flielsen  und  stellt  das  Ganze  ein  paar  Standen  hin, 
so  entsteht  IViahlorm^yl$ulfoanäid  CCl6SOflNH(C«H6),  welchei 
nach  AbdestiUiren  des  Aethers^  Versetzen  mit  Wasser  (2  TUn^ 
nach  dem  abennaligen  HjAstellen  über  Nacht),  Abfiltriren  einer 
rothbraonen  theerartigen  Substanz^  Eindonsten  des  Filtrats  und 
Aaskryatallisirenlassen  während  ein  paar  Stunden  bei  niederer 
Temparator  gewonnen  werden  kann.  Man  reinigt  die  Ejryatalle 
durch  Kochen  in  wässeriger  LSsung  mit  Thierkohle  und  Um- 
krystalUsiren  aus  einem  Gemisch  von  2  Thln,  Benzol  und  1  ThL 
absolutem  Alkohol;  sie  bilden  danach  kleine  breite  Nadeln»  die 
in  letzterem  sehr  leicht,  in  Benzol  so  gut  wie  nicht  löslich  smd. 
'^  Wendet  man  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  TrichloT'' 
metbylsulfochlorid  lediglich  Aether  (6  Thle.)  als  Lösungamittel 
an  und  zwar  von  d^n  ersteren  einen  kleinen  Ueberschuls  (etwas 
mehr  als  2  Aeq.) ,  so  bildet  sich  ein  Doppelsalz  eines  Sulfmim 
von  AnUm  und  ManoekloraniUn  (CcHtN,  CeBUOlN)  .  H^O«^ 
Zur  Operation  läfst  man  über  Nacht  stehen,  filfriet  von  auag«^ 
schiedenem  salzs.  Anilin  ab,  verdunstet  die  dunkelbraune  Löseng 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  behandelt  das  zurückbleibende 
theerartig-krjstallinische  Gemisch  mit  heüsem  Wasser  auf  dem 


(1)  Aul  Chem.  Pfasm.  1(4,  146  (1846).^  (|)  VgL  Loew»  JB.  t  IM^, 
889  t  —  (8)  JB.  t  18^8,  689. 
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Wafl$erbiid0  (wodurch  die  Thewnaflise  ungelöst  treibt)  %n^  yer- 
dumpft  das  FiltrM,  welche?  eine  EiystalliciAtioii  des  Doppelsakes 
(Wansen)  neben  einer  Y<^n  salzB.  Anilin  (Nadeln)  liefert.  Dieses 
Gemisch  ist  dnrch  IJnüaystallisiren  ans  80-  bis  QOprooentigem 
Alkohol  £u  trennen^  woraus  sich  der  neue  Körper  in  feinen 
glän^emden  Nadeln  abscheidet  ^  während  das  leichter  lösliche 
Anilinsate  in  der  Mutterlauge  verbleibt  —  Die  schon  von 
Loew  (1)  untersuchte  eigentbümliche  Wirkung  des  Ananoniaka 
auf  TtiohhrmelhyUulfochlcrid,  welches  daraus  statt  des  Amids 
trichlormethylsulfins.  Ammonbildety  konnte  Er  durchaus  bestätigen, 
du  unter  den  yerschiedenstw  Bedingungen  hierbei  letssteres  SaJt 
wtstand;  auch  M^hylamin  wirkt  in  ganss  analoger  Weise.  — 
Ifc  Gowan  bereitete  femer  die  schon  von  Kolbe  (2)  erhalt 
tene  Dtohlorme^hylsulfosäwre  QHCls^OsH  durch  Beduction  von 
Triehlormethylsulfosäure  mittelst  Zink  und  fahrte  dieselbe  durch 
Phospborpentachlorid  (anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur« 
später  auf  dem  Wasserbade)  in  Dtchlarmethylsulfochlorid  QHClt- 
SOtC)  über,  eine  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch  und  dem 
spec.  Gewichte  l/Jl,  deren  Siedepunkt  zwischen  170  und  180^ 
liegt.  Dasselbe  läfst  nch  in  BeszoQösuipLg  durch  trockenes  Am- 
moniak zu  ßtchlormethylmdfoamd  CHClr-SOsNH|  zersetzen ;  m 
der  entstehenden  halbfesten  Masse  wird  noQh  Alkohol  und  aiber- 
maW  Ammeniakgas  bis  zur  Sättigung  hinzugefügt;  sodann  mit 
einem  beifsen  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzd  ausgezogen  und 
das  hieraus  beim  Verdunsten  sich  abscheidende  Oel  aus  dem 
gleichen  Gemisch  gereinigt.  Dasselbe  kiystaUialrt  aUmthUch 
über  Schwefelsäure  in  Jangen  dünnen  Prismen.  Schweflige  Säure 
yerwandelt  das  Dii^ormetbylsulfochlorid  in  Di^hhrmethykuyin- 
Satire  CHCls-SOsH.  Man  opefirt  hierfür  in  alkoholischer  L{^ 
song,  in  welche  man  das  Gas  unter  guter  Kühkng  einleitet 
läftt  das  Produet  über  Nacht  stehen,  vertreibt  den  Ueberschula 
an  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbad^  neutralisirt  mit  Kali- 
carbonat  und  zieht  das  resultirende  Balz  mit  95procentigem 
Alkohol  aus.    Letzteres  zeigt  lange  gekreuzte  Prismen. 

(1)  JB.  f.  laee^  S4a.  ^  (t>  Au»,  Caism.  Fbans.  S«,  14&  (lS4öi). . 
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A.  P.  N.  Franchimont  (1)  besclirieb  in  weiterer  Fort- 
setsrong  Seiner  (2)  Versuche  über  die  Nüramide  das  symmetrische 
Dtmethylsidfamid  SO,[N(H,  CHs)]!.  Er  erhielt  dasselbe  miter 
lebhafter  Beaction  durch  langsames  ffinznftigen  der  berechneten 
Menge  Sulftirylchlorid  in  wasserfreiem  Aether  an  einer  ätherischen, 
gat  gekühlten  Lösung  von  Methylamin.  Nach  einigen  Tagen, 
während  welcher  die  Masse  anter  Abschlufs  der  Luftfenditigkeit 
hingestellt  wnrde,  destillirt  man  den  Aether  ab,  fllgt  mm  Rück- 
stand eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  ihn  lOst  nnd  schüttelt 
mit  Aether  ans.  Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  die  neue 
Verbindung  in  rhombischen  Prismen,  die  in  Wasser  sowie  Al- 
kohol leicht,  fast  nicht  in  Petroleumäther,  etwas  besser  in  Bensol 
löslich  sind.  Ihr  Geschmack  ist  süfslich,  der  Schmdspunkt  liegt 
bie  78^;  mit  Chlorwasserstoff  geht  sie  eine,  aber  nicht  näher 
beschriebene  Verbindung  ein.  Trägt  man  sie  in  10  Thle.  Sal- 
petersäure ein,  so  entsteht  daraus  unter  erheblicher  Wärme- 
entbindung  symmetrisches  Dinürodimdkylsulfamid  SOj[lS(S0ff 
CHs)]},  das  durch  Eingiefsen  des  Nitrirungsproductes  in  Wasser 
und  ümkrystallisiren  des  Präcipitats  aus  Benzol  rein  ojialten 
werden  kann,  und  zwar  in  Form  weifser  harter  glänse&der 
Nadeln,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind  sowie  Im  90* 
schmelzen.  Aus  heifsem  Wasser  (worin  es  wenig  löslich  ist) 
fiUlt  es  in  feinen  Nadeln  aus;  Benzol  und  Chloroform  lösefi  es 
reichlich,  Petroleumäther  löst  weniger,  warmer  Alkohol  zieia- 
lieh.  —  Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Bildung  des  Dimetlrfl- 
suUamids  wahrscheinlich  das  Chlorür  SOt(Cl,  NHCEEf)»  welches 
indefis  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Als  Er  auf  TelrawttAj^ 
ßulfamid  (3)  Salpetersäure  wirken  liels,  erhielt  er  sonderbanr 
Weise  Montmürodimeikylamin  (4). 

R.  Hüb n er  (5)  beschrieb  einige  Abkömmlinge  der  lii- 
ikian$äure.    Rücksichtlich  der  Darstellung  derselben  untamidite 


(1)  Bm.  Tn¥.  chim.  Psyi-BM  •,  417.  —  (2)  JB.  1  1888,  470  wU  M; 
in  welcher  leteteren  Abhaadliiiig  flberaU  statt  Belpeteninre  sa  eeteen  ifl  : 
WMterfreie  Bslpeteninre ;  ferner  dleeer  JB.  8.601.—  (8)  JB.  f.  1881,  40S.— 
(4)  JB.  f.  1888,  686.  —  (5)  Ann.  Gbem.  «BS,  188  faii  885. 
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Er  zunftchBt  die  BOgenannte  Wetheriirgohe  FIÜMigkeit  (1), 
die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  wasser- 
freien Aether  entsteht^  und  zwar  die  ätherische  Schicht  der- 
selben; wobei  sich  herausstellte,  dafs  sie  neben  etwas  Aethjl- 
Schwefelsäure  wesentlich  aus  neutralem  Schwefdsäure-AeikyUUhär 
(83^7  Proc),  Aethiansäure-A$thyliUher  (12,3  Proc.)  und  Methüm- 
säure-AeihyUUher  (4  Proc.)  bestand.  Hiemach  ist  anzunehmen^ 
dals  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Aethyl- 
äther  zunächst  nur  Schwefelsäureäther  entsteht,  welcher  sich 
dann  allmählich  unter  Entstehung  von  Methion-  und  Aethion- 
Säureäther  zersetzt.  Bringt  man  nunmehr  zu  diesem  rohen 
(trocknen,  neutralen)  Schwefelsäure- Aethyläther,  der  sich  in 
einem  mit  Schnee  umgebenen  Kolben  befindet,  von  Neuem 
Schwefelsäureanhydrid  (zu  gleichen  Thln.)  und  zwar  unter  fort* 
währendem  Umrühren  der  Masse,  so  lälst  sich  aus  dem  derart 
entstehenden  Product  vortheilhaft  Isäthionsäure  gewinnen.  Man 
operirt  zu  dem  Ende  von  Haus  aus  derart,  dafs  man  zu  auf  0^ 
Abgekühltem  Aethyläther  etwas  mehr  als  das  gleiche  Gewicht 
Schwefelsäureanhydrid  leitet,  unter  fortwährendem  Umrühren 
und  zwar  so  lange,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  eine  am  Boden 
des  GefiÜses  sich  ansammelnde  Oelschicht,  d*  h.  keinen  unver- 
änderten Aether  mehr  abscheidet.  Sodann  giefst  man  in  Tiel 
Wasser  aus,  sammelt  den  entstandenen  Schwefelsäure- Aethyläther 
(spec  (Gewicht  ss  1,2215)  wäscht,  trocknet  und  bringt  ihn  yon 
Neuem  mit  Schwefelsäure  zur  Reaction ;  wonach  endlich  die  nach 
folgender  Gleichung  sich  bildende  Aethionsäure  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Isäthionsäure  verwandelt  wird  :  SOi(OCtH«)t -f 
3  SO,  ==  SOtH'OCHr-CHiSOsH  (Aethionsäure)  +  CH(SO,H)« 
CH(SOtH)  (Carbylsul&t).  --  Femer  stellte  Er  Salze  der  Jion<h 
ohlarmQf^ulfosäureiChloT&ihjlM^^ 

dar,  welche  selbst  nicht  im  analysirbaren  Zustande^  sondern  nur 
(aus  dem  Bleisalz)  in  Form  eines  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Krystallbreies  erhalten  wurde.  Zur  Bereitung  ihrer  Salze  diente 


(1)  JB.   f.    1847   und   1848,  692;    siehe  sach  Erlenmeyer,   JB.   f. 
1872,  801. 
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iüi  XJebrigen  das  von  Kolbe  (1)  erhaltene  sogenannte  (M&t- 
äikylsehwefeUäur^ehlorid ,  besser  MonoehloräihanstäfoeUond 
CHtCi-GHsSOsCa;  welches  letztere  dafär  zunächst  mit  Wasser 
bis  zur  völligen  Auflösung  erwärmt  und  sodann  dureh  die 
Carbonate  der  entsprechenden  Metalle  gesättigt  wurde.  Auf  die 
Art  entstanden  :  monochloräthansulfos.  Baryfim  (-f-  HsO)^  mono- 
kline  Tafehi;  Bleisalz  (+  2H|0),  säulenfSrmige  Erystalle; 
Kupfer  sah  (-|-  3  HaO),  blafsUaue,  monokiine  Tafeln;  ZMeeetk 
{-\-  4HsO)y  farblose,  anscheinend  monokiine  Tafeln,  die  an  der 
Luft  zerfliefsen;  KaUumsale  (wasserfrei),  feine  nadelfäimige 
EtTBtaDe,  die  an  der  Luft  nicht  feucht  werden;  Magneeiumeah 
(4-  4  HtO),  farblose,  in  Wasser  leicht  lOsUohe,  an  der  Luft 
feucht  werdende  Kiystalle;  Jfan^anoffa&(4  4  HgO),  dem  Hagne- 
siumsalz  durchaus  gleichend;  OaUsiumaalz  (+  2HsO),  farblose, 
leicht  lösliche,  an  der  Luft  beständige  KrystäUchen.  Das 
Ammüfiiumealsi  (wasserfrei)  erhielt  Er  aus  dem  Bleisak  nadi 
Behanddn  mit  Schwefelwasserstoff  durch  Neutralisation  mit 
Ammoniak  und  zwar  in  Form  grofser  farbloser,  m  Wasser 
leicht  löslicher,  monokliner  Säulen;  das  Natriuimsah  (-(-  HfO) 
sowie  das  Fetroeah  (-{•  4HsO)  aus  dem  Baryumsalz  mittelst 
Natrium-  resp.  Ferrosulfat,  von  welchen  jenes  atlasglänzende, 
zerfliefsliche  Täfelchen,  dieses  blafsgrüne  kldne  Erystalie  rat- 
stellt.  —  Lädt  man  auf  MonochloräthansulfoeUorid  (1  MoL) 
Natriimiäthjlat  (8  Mol.)  einwirken  (am  aufsteigenden  KüUer 
tinter  Krochen)  in  alkoholischer  LOsung,  so  erhält  man  mono- 
äthoxyläthaneulfoi.  Na^um  (äthetüäihians.  Natrüm)  CfHsO- 
C8H4-S08Na,  welches  aus  der  Rohmasse  nach  Neutralisation  mit 
Salzsäure,  die  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  war,  durch  Er- 
hitzen mit  mehr  Alkohol  sowie  heiikes  Abfiltriren  gewonnen 
werden  konnte.  Aus  dem  Lösungsmittel  krystaDisirt  der  Körper 
in  weifsen  aidasglänzenden  Schuppen  resp.  farblosen  Blättchen, 
die  bei  140^  vollkommen  beständig  md,  skdi  seht  leicht  in 
Wasser  und  -leicht  in  siedendem  Alkohol  tosen.  Bl  TUe.  des 
letzteren  von  15^  lösen  1  TU.  des  Salzes.  Die  Bildungsgleichung 

(1)  JB.  f.  1862,  436. 


dmcdibM  ist  die  folgende  i  0H«Cl-^CHsSOsCl  +  3CsH(0Nä«±: 
GiHsO-CtHA-SOsNa  +  (C,H5)«0  +  2NaCl.  Dasselbe  Sek 
biliet  sich  auch  durch  Einwirkung  Yon  Natriumalkoholat  (1  MoL) 
auf  bei  150^  getrocknetes  chlorätiiansulfoB.  Natrium  in  alkoho- 
lisdier  Lösung  unter  Kochen.  Bringt  man  das  Sulfochlorid 
(1  Mol.)  statt  in  alkoholische  in  absolut-ätherischer  Lösung  mit 
völlig  trockenem  Alkoholat  (2  MoL)  zusammen  und  erwärmt 
damit,  allmählich  zum  Sieden  ^  so  entsteht  Monoäthox^äikatt- 
iulfaaäur&'Aeihyläthm'  CJliO-CnBLA-SO%OC%H^,  welche  Ver- 
bindung aus  Aether  sich  (in  nicht  völlig  reinem  Zustande)  in 
Form  eines  bräunlichen  Oeles  absetzte,  das  dnen  eigenthttm* 
Uchen  Geruch  und  das  spec  Gewicht  1,168  bei  15^  besais.  Es 
lälst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  und  in  Folge  dessen 
auch  nicht  YöUig  reinigen.  —  Bei  dem  Versuche,  die  freie 
Aethoxyläthansulfoäure  (Aetherisäthionsäure)  dadurch  zu  ge- 
winnen, dafs  Er  auf  das  obige,  bei  120^  getrocknete  Natriumsalz 
(5^6  g)  Alkohol  und  concentrirte  Sdiwefelsänre  (7  g)  bei  gewöhur 
lieber  Temperatur  wirken  liels  (während  48  Stunden)  erhielt  Er 

Äethoxyläthanmonoäihyldüchwefelsäure    CsH50-CiH4-S(«0,OH) 

▼X 

»0|^(^,  OCfflsy  OH).  Diese  (resp.  ihre  Salze)  konnte  aus 
der  alkohoUschen  Lösung  des  Bohproductea  derart  dargi^tellt 
werden^  dais  Er  hiervon  den  Alkohol  mögliohst  abdestälirte,  den 
Büßketaod  mit  Wasser  au&ahm»  zur  Zersetzung  etwa  entstan- 
dener Aethylschwefelsäure  kochte^  mit  Bl^carbonat  neutrallsirte 
and  danach  zur  Trockne  brachte,  das  neue  Bleisalz  mit  mög- 
lichst wenig  Wasser  auszog,  dasselbe  mit  Schwefelwaaserstoff 
sseiraetzte  und  endlich  aus  der  verbleibenden  Lösung  dae  Ba/ryumr 
»alß  darstellte.  Dieses^  CeHiiSgOeBa .  H»0,  krystallisirt  in  farb- 
.)asen>  seideglänzenden  Schuppen.  Das  (hieraus  dargestellte?) 
Ammoniumsah  CsHi4St08(NH«)t  ist  sdir  hygroskopisch;  daa 
Blekah  (wasserfrei)  bildet  kurze  ffadeln;  am  NairiumMaU 
(4-  H«0)  konnte  keine  Krystallform  beobachtet  werden.;  das 
Zmkaah  (-f  5  HtO^  aus  dem  Baryuinsalz  mit  Zinksulfat)  iat 
wie  das  Ammoniumsalz  sehr  hygroskopisch;  das  Kupfer adU 
(-{-  i^tOj,  gleichfalls   aus  dem   Baryumsalz)   zeig^   blafiablaue 


^ 
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Schuppen.  -*  Es  gelingt  übrigens;  die  £rae  M^fnoäAosmfiiAmt^ 
sulfo9äure  Cffl^O-CtEU-SOtOH;  wenn  auch  nicht  völlig  rein, 
dadurch  sa  erhalten^  dais  uian  die  ans  ihrem  Bldtala  abgeedüe- 
dene  Aethoxyläthanmonoftthyldischwefelsäore  nach  dem  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  mit  einer  grOfiieren  Menge  Waaser 
(&00  Thle.  auf  1,5  Thle.  S&ure)  kocht^  wodurch  diese  eine  Zer- 
setaung  in  Schwefelsäure,  Alkohol  und  die  Aethoxylätfaansalfo- 
säure  er&hrt.  Die  letztere  ist  später  aus  Axsok  Bleisala  durch 
Schwefelsäure  abauscheiden;  auf  dem  Waaserbade  und  endlich 
tLber  Schwefelsäure  zu  trocknen,  wonach  sie  einen  Syrup  vom 
spec.  Gewicht  1,359  bei  21^  Torstellt.  Das  direct  erhaltene 
Baryum9ah  (-f-  HsO)  krjstallisirt  in  fSarblos^  roaettenfiSnnig 
gruppirten  Nadeln,  die  s^  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Das 
Bleisab  zeigt  wasserfreie  iarblose  grofte  dtUme  Tafdn,  das 
KaUwoMah  nadel-  und  säulenförmige,  an  feuchter  Luft  bestän- 
dige Krystalle ;  das  Zinksale  (*j-  6  HtO),  weldies  hygroekopisoh 
ist,  krystaUisirt  in  kleinen  fiurblosen  Blättchen;  das  Kttpfenok 
(4-  6HtO,  aus  letzterem  mittelst  Cuprisulfat)  in  blab  gitün- 
blauen,  nicht  kjgroskopischen  Blättchen.  Das  NairnanmU 
(4-  ^/|HsO)  endlich,  welches  direct  mittelst  Natriumcarbonat 
sich  erhalten  liefs,  erscheint  in  farblosen  kleinen  Säulen« 

J.  Langer  (1)  erhielt  eine  iacmere  TktopkeMulfoBämrm  (2) 
auf  die  Art,  daCi  Er  IHbranUhiophmi  (3)  in  die  Sulfbaäare  tst- 
wandelte  und  diese  sodann  entbromte.  Zu  dem  Ende  winde 
letzteres  mit  dem  gleichen  Vol.  geschmolz^ier  Pyroschwefdaiaie 
▼ersetzt,  nach  der  Einwiricung  einiger  Minuten  (wobd  eine  tkl* 
rothe  Färbung  entsteht)  das  Ganze  in  Wasser  grossen,  von 
einem  Harz  abfiltrirt  und  aus  der  Lösung  das  BtmmU 
[(C4HSBrtS0t)»Pb]s .  11  HtO  bereitet,  welches  wei&e  ^insoidi^ 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Eiyställcheii  hiMet 
Die  Entbromung  der  Säure  resp.  ihres  Natriumsalaes  gesehak 
sodann  derart,  dafs  das  Bleisahi  mit  Soda  gefiKllt  und  die  resol- 
tirende  Lösung  mit  5procentigem  Natnumamalgam  aDmäUick 
▼ersetzt  wurde,  wobei  sich  die  Masse  bedeutend  erhitaL    Un 

(1)  Ber.  1884,  1566.  —  (3)  JR  f.  1888,  1771.  —  (8)  Daselbst»  ITTS. 
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trägt  ein,  bis  dieselbe  sich  nicbt  mehr  von  Neuem  erwännt; 
giefst  sodann  vom  Quecksilber  ab^  neutraUsirt  genau  mit  Salz- 
säure,  dampft  ein  und  erhält  dadurch  das  Natriumsalz  der  Sulfo- 
säure  y    welches  aber  von   dem   beigemengten  Metallhalogenür 
nicht  getrennt  wurde.    Er  verwandelte  vielmehr  die  rohe  Sulfo- 
sänre  mittelst  Chlorphosphor  in  das  Chlorid,   befreite  die  ent- 
standene Beactionsmasse  durch  gelindes  Erwärmen  zum  Theil 
vom  Phosphorozychlorid;   nahm  mit  Wasser  auf  und  schüttelte 
mit  Aether  aus,  welcher  letztere  den  neuen  Körper  :  ß-Thiophen" 
gidfochlarid  CiEUS-SOsCl  hinterliefs.    Dieser  zeigt  zum  Unter- 
schiede von  seinem  flüssigen  Isomeren  (1)  grolse  farblose,  bei 
43^  schmelzende  Erystalle,  die  in  Aether  leicht,  in  Ligroin  nicht 
löslich  sind.    Das  hieraus  durch  festes  kohlens.  Ammon  gewon- 
nene ß-Thtophenaulfamtd  zeigt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser    (unter   Zusatz    von    Thierkohle)    glänzende,   bei   148® 
schmelzende    Täfelchen,    die    beim   Erhitzen    mit   Isatin    und 
Schwefelsäure  wie  die  analogen  Thiophenderivate  eine  tiefblaue 
Färbung  geben.  —  Vermischt  man  das  Dibromthiophen  statt 
mit  dem  gleichen  VoL  mit  4  Vol.  Pyrochwefelsäure,  so   erhält 
man  unter  lebhafter  Erwärmung  eine  grünblaue  Flüssigkeit,  die 
alsbald  in  einen  Brei  glänzender  weifser  Blättchen  von  Dibrom- 
thiaphendüulfosäureanhydrid  C4BrflS»(S0s)s~0   übergeht.     Zur 
Beinigung  des  letzteren  gieist  num  in  Wasser,  filtrirt  ab,  wäscht 
die  Abscheidung  mit  kaltem  Wasser,  trocknet,  löst  in  warmem. 
Benzol  und  fUlt  mit  Ligroin  wieder  aus.    In   diesem  ist  das 
reine  Anhydrid  wie  in  Wasser  völlig  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Benzol  ist  es  leicht^  in  Aether  etwas  schwieriger  löslich.  Oberhalb 
200®  verflüssigt  es  sich  unter  Bräunung  und  Zersetzung.  Kocht 
mafi  es  andauernd  mit  einem  greisen  üeberschufs  von  Baryt- 
Wasser,  so  geht  es  allmählich  in  Lösung  und  läfst  sich  danach, 
resp.    nach  dem  AusfiLllen    des    überschüssigen  Baryts  durch 
KoUensäurß,  das   neue  Salz  :   dtbronUhiophendüulfas.  Baryum 
C4SBrs(S0s)sBa .  HsO  in  weifsen,  athisglänzenden  SpieTsen  ge- 
winnen. 

(1)  JB.  f.  1888,  1771. 
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H.  E.  Armstrong  und  A.  E.  Miller  (1)  gaben  eine  aD- 
gemeine  Methode  an  2nr  Dakistellung  von  arofnatüchen  Kehlen- 
ioaäserstoffeii  durch  Zersetzung  ihrer  Sulfosäufen  (2).  Die  MeÜiode 
besteht  lediglich  darin^  dafs  durch  die  Lösung  der  betreff^den 
äulfos&üre  oder  des  sulfos.  Salzei^  in  SchwefelsSüre  wShrend  des 
Erhitzend  eih  Dampfstrom  geleitet  wird.  Die  Operation  ist 
derart  ztl  regulireU;  dafs  zunächst  die  Lösung  mehr  xmi  mehr 
bis  dem  Punkte  sich  conceiitrirt;  bei  welchem  der  betreffend 
Eohleli^asöerstoff  Überdestiüirt  resp.  Zersetzung  eintritt  und  so- 
dann der  Däm|^f  ohne  Condensation  die  Flüssigkeit  durcfastireichen 
kann,  um  eine  hohe  Temperatur  herzustellen,  muls  eine  ziem- 
liche Menge  Schwefelsätu-e  verwendet  werden  und  zwar  afig^nein 
gleiche  Theile  von  dieser  ufnd  detik  Sulfonat;  niemals  wurde 
selbst  bei  ein'eto  so  grofeen  TJeberschuft  an  SchweMsäore  cBe 
^eiringste  Zersetzung  der  Kohlenwasserstoffe  beobaditet  ttid 
würde  femer  constatirt,  dafs  die  Ausbeute  fast  theoretisch  war. 
!F^  folgende  Sulfosäuten  üefseh  sich  folgende  Zersetsongs- 
temperaturen  (Temperaturen  der  beginnenden  j^HydroIysis') 
beobachten  :  Benzolsutfosäure  llb^,  p-Tolnohulfosäure  160*, 
m-,  O'  und  p-XylolsulfosäUre  120^,  Bm^documobsutfösäwre  116*, 
MesüyhksulfoBäure  100^,  Cymölsulfosäure  180*,  1,  3,  5  THra- 
'meihylbihizohillfoaäufe,  m -MetkylüdprapytbmgolsulfoaihgrB  unA 
1,  2,  4  Dim^hyläikylb^hzoUuifösäute  120^.  Es  scheint  mithhi, 
dafs  durcfh  Anwendung  der  *etat^echenden  Temperaturen  zuglmh 
eine  Scheidung  'der  Kohlentt€UMir$toffe  aus  den  gemischten 
Siilfosäuren  möglich  wftre.  —  In  verscUossenen  Röhren  werden 
die  letztercin  nicht  bei  der  gleichen,  oben  für  die  freie  DestO- 
latito  angegebenen,  sondern  ^*st  bei  einer  höheren  TemperMor 
hersetzt. 

R.  Otto  (3)  bat  in  Gemehischafl;  mit  H.  Damköhler 
Seine  (4)  Untersuchungen  über  die  'ÄlkyUüulföne  resp.  Äthyl' 


(1)  Chem.  Soe.  J.  «S,  148,  168.  —  (S)  Vgl.  JB.  f.  1888,  544  f.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  [8]  S«,  171  bis  208;  8S1  bii  SM.  —  (4)  JB.  f.  1880, 
984  ff. ;    f.  1888,  998  iL 


üaulfiwfde  weiter  aasged^nt  iu>mie  aasftdirlieh  ^eröffentli^. 
Pftr  4Üe  Daratellimg  des  {bei  179^  bis  180^  schmekendnif) 
A^yUndiphmyhulfons  CsH4(SOsCeHs)t  •erhitet  maa  100  Thle. 
(3  Md.)  hmwjlsulfins.  Natrhini  (1)  mit  58  Thln.  Aethjlenbromür 
in  der  zur  Lföstmg  hinreichenden  Menge  yerdünnteD  Alkohoh 
am  ftückfinfsktthler  biB  etwa  eum  Sieden  der  Masse  während 
8  bis  10  Standen,  wobei  der  neue  Körper  sich  in  glänzenden 
Nadeln  dbaoheidet.  Diese  werden  mit  Wassw  gewaschen  mid 
einmal  ans  siedendem  Alkohol  tmikrystaUisirt.  In  saurer  Losung 
wird  dieses  Solfon  durch  nascirenden  W'asserstoff  nicht  ver- 
fiodert,  erwärmt  maa  es  aber  (80  g)  unter  eeÜTweiligem  Hinzu- 
fllgen  von  Natriamamalgam  vier  Tage  hindurch  gelinde  am  Rück- 
fluTsktthler,  so  spaltet  es  sich  in  Benzolsulfi&säure  und  Alkohol : 
C|H4(80AHö)H-  2  NaOH-f H,  =  2'CeHfiS0,Na+CsH«O+H,O ; 
später ;  nach  längerer  EinwiFkung  des  Amalgams  (während 
acht  Tage  in  «ftoholisoher  Lösung)  entsteht  duröh  fortgesetzte 
Reduction  der  Benzolsulfinsäure  SenMlmlfhydrat.  Leitet  man 
durch  das  auf  seinen  Schmelzpunkt  erhitzte  Aethjlendipfaenjl- 
sulfon  (am  besten  im  directen  Bannenlicht)  einen  Strom  trocknen 
Chlors,  so  wird  der  Schwefel  desselben  als  SuKurylchlorid  ab- 
gespalten und  es  bilden  mcfa  aulserdem  CUorsubstitutionsproducte 
•des  Benzols,  unter  wichen  wes«[itlich  Bichh^insfoikexaohlorid  (2) 
nachgewiesen  werden  konnte.  Durch  ihintzen  des  Sulfons  mit 
I  Phosphorpentachlorid  su  gleidien  Mel.  auf  180^  (Jm  Bohr  v-wlä- 
I  rend  20  Stunden)  Hefs  sich  ein  Produet  erhalten,  in  welchem 
I  'Benzolsulfosäure  nachgewiesen  w^i^den  konnte.  —  Wird  zu 
Aethylendiphenjdsulfon  (&0  g),  das  unter  Wasser  (300  g)  auf 
I  4em  WasBM'bade  erwärmt  wurde,  allmählich  eine  38'procentige 
•Kalilauge  (85  com)  bis  zur  "▼fälligen  Losung  des  ersteren  hin- 
:  «ogegeben  und  «odann  das  Ganze  noch  einige  Zeit  faindurdi 
»erwärmt^  so  entsteht  »eben  benaolsulfinB.  Kalium  Pk&nylmdf&n' 
äikyhJkökdl  (OxgäAylphmyhulfcnp  Ae€kylenph0nyi8ulfonhydrin) 
CaH5-^SOt-Ct&40H.    Zur  Darstellung    des  letzteren  'sebüttdt 

(1)  lieber  Benzolsalfins&are  siebe   Schiller  und  Otto,  JB.  f.  1876, 

'AM  f.  —  (9)  JB.  f.  leee,  s&e. 
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man  das  Rohproduct  mit  Aether  Jans,  destillirt  dieaen  vom 
Ausssuge  ab  und  trocknet  über  Schwefelaäure,  wonach  man  die 
neue  Verbindong  in  Gestalt  eines  dicken,  färb-  nnd  geruchloaen 
Oeles  ^hält,  das  eine  neutrale  Reaction  und  einen  intensiv 
bitteren  Geschmack  aeigt.  Seine  Bildungs^eichung  ist  die 
folgende  :  C.H4(S02CeH«),  +  KOH  =  CeH«-S0«-C,H40H  -f 
CeHöSOsE.  (Dieselbe  wird  auch  mittebt  Barythjdrats  statt 
Kali  realisirt).  Zur  Aufklärung  der  Canstüution  dieses  Phenyl- 
sulfonäthjlalkohols  versuchten  Sie  denselben  durch  SyntheM  ans 
Aethylmchlarhydrin  mittelst  Benzolgulßn9äure  (dem  Natriumsals) 
zu  erhalten,  was  Ihnen  in  der  That  gelang.  Zu  dem  Ende 
wurden  2b  g  (1  MoL)  benzolsulfins.  Natrium  in  einer  möglichst 
geringen  Menge  Wasser  gelöst  und  nunmehr  mit  12,3  g  (1  HoL) 
Aethjlenchlorhydrin  im  Rohr  4  Stunden  hindurch  auf  120®  erhitst 
Das  neben  Chlomatrium  resultirende  Od  ist  in  Aether  au£EO- 
nehmen  und  durch  Digestion  (in  ftdierischer  Lösung)  mit  Thier- 
kohle  zu  reinigen;  danach  zeigt  es  genau  die  Eigenschaften  des 
Phenjlsulfonäthylalkohob.  Der  aus  diesem  mittelst  Acetyl- 
chlorid  (anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sp&ter  unter  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade)  bereitete  EasigMäure-IVienyUulfon- 
äihyläther  C8H4(S08CeH5,  OCsHaO)  stellt  eine  syrupdicke  farb- 
lose, neutral  reagirende  und  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  vor, 
die  bei  — 12^  nicht  erstarrt  Benzo^äure-Phenylndfonäihifläiher 
CsH4(SOsC6H5,  OCvHtO)  wird  entsprechend  dem  Essigäther  mit 
Htllfe  von  Benzoylchlorid  dargestellt  (direct  unter  Erwirmen) 
und  in  Form  einer  krystalUnischen  Masse  gewonnen,  die  nach 
dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  (resp.  vorangehendem  Waschen 
mit  Sodalauge  und  Wasser)  in  seidegUnzenden  weilsen  Nadeln 
erscheint,  welche  letztere  bei  124  bis  125®  schmelzen,  in  siedendem 
Alkohol  wie  Chloroform  leicht,  in  Aether  schwerer,  in  warmem 
Wasser  sehr  schwer  und  in  kaltem  nicht  löslich  sind.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  (gleiche  Theile)  wird  der  Phenjd- 
sulfonäthylalkohol  in  B^enykulfimäthyUchwrf^lsSurB  CJE^^Or 
CfHiO-SOsOH  verwandelt.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  nach 
dem  Mischen  etwa  18  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasserbade, 
giefst  in  Wasser,  trennt  von  dem  ausMenden  krystallinischeii, 
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unten  näher  zn  besprechenden  PhmyUulfonäihyUuhw  nnd  bereitet 
ans  der  in  Lösung  befindlichen  Sulfosäure  das  Baryumsalz 
(C6H5SOaCsH40S08)3a .  3Vs  HsO  (glasglänzende ,  in  Wasser 
leicht  lösliche^  luftbestfindige  Nadeln  oder  Sänlen).  Dieses  ist 
ein  sowohl  im  trockenen  als  auch  aufgelöstem  Zustande  sehr 
sersetzliches  Salz,  da  es  beim  Kochen  mit  Wasser  wie  beim 
Erhitzen  ftlr  sich  auf  100^  in  Schwefelsäure  und  Phenjlsulfon- 
äthylalkohol  zerftllt.  —  Zink  und  Salzsäure  greift  den  PhenjI- 
sulfonäihylalkohol  nicht  an;  durch  Natriumamalgam  wird  er 
jedoch  in  Aethylalkohol  nnd  Benzolsulfinsäure  (resp.  Benzolsulf- 
hjdraty  siehe  oben)  gespalten.  —  FhenyUulfonäthylohlorid  CsEU 
(SOtCeHs;  Cl)  bildet  sich  durch  Mischen  von  Phenjlsulfonäthjl- 
alkohol  mit  Phosphorpentachlorid  (gleiche  Mol.)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Von  dem  Product  wird  das  Pho^phoroxychlorid 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
heifsem  Benzol  umloTstallisirty  wodurch  das  Sulfochlorid  in 
glänzenden  sechsseitigen  ^  bei  55  bis  56®  schmelzenden  Tafeln 
ausfUlty  die  sich  in  siedendem  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in 
heifsem  Wasser  wenig  lösen.  Der  gleiche  Körper  entsteht  auch 
durch  Erhitzen  von  Phenylsulfonäthylalkohol  mit  40  procentiger 
Salzsäure  während  6  Stunden  auf  150®;  Zink  und  Salzsäure 
verändern  ihn  nicht,  Natriumamalgam  zersetzt  ihn  zu  Benzol- 
sulfinsäure und  Aethylalkohol.  Erhitzt  man  ihn  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  benzolsulfins.  Natrium,  so 
wird  das  oben  besprochene  A^thylendiphenylstUfon  regenerirt. 
In  ganz  analoger  Art  läfst  sich  durch  Erhitzen  von  p-toluol- 
sulßns.  Natrium  mit  dem  Phenjlsulfonätiiylchlorid  Aethylen- 
phenyl'p-tolylsulfon  erhalten.  Die  Abscheidung  desselben  geschieht 
in  der  oben  fbr  diejenige  des  Aethylendiphenylsulfons  angege- 
benen Weise ;  es  zeigt  kleine  weifse  glänzende,  bei  162®  schmel- 
zende Nadeln,  die  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  — 
Der  oben  schon  erwiimtePhenylsulfonäthylätherfDtphenylsulfon-' 
äthyUliher)  CtH«(SOtC6H5)-0-CsH4(SOtC6H6)  läfst  sich  auf  ver- 
schiedene Weise  gewinnen;  z.  B.  derart,  dais  man  eine  Lösung 
von  Phenjlsnlfonäthjlchlorid  (6  g)  in  Benzol  17  Stunden  hin- 
durch mit  trocknem  Silberozyd  (10  g)  erhitzt    Aus  dem  Boh- 


produot  wird  der  neue  EOrper  durch  VenUmstesi  dei  FOirstB 
und  UmkrystaUisireQ  der  erhaltenen  ErystaUe  ans  Terdünnteia 
Alkohol  abgeschieden  resp.  gereinigt.  Er  sehmilst  sodaan  bei 
6d  bia  lOP,  löst  sioh  in  Wasser,  selbst  siedendem,  kaum,  sehr 
wenig  in  Aether,  reichlicher  in  siedendem  Bensol  und  Alkohd, 
ans  welchen  letzteren  er  sich  in  kleinen  wei&oi  glKnaeadeii 
Ijladeln  oder  auch  ansehnlichen  weüsen  resp.  gelblichen  harten 
Prismen  abscheidet,  die  bitter  schmecken.  Dieselben  sind  nach 
einer  krystallographisehen  Untersuchung  Y<m  S.  Wleagei 
monosymiaetrisGh;  a  :  b  :  c  =i  1,1888  :  1  :  0,4299;  ß  ^  9nn(y. 
Gewöhnliche  Flächm  :  p  »  (HO)  ooP,  m  =:  230  ooP*/i»  d« 
(101)  Pco ;  seltener  und  untergeordnet  o  ^  (111)  +  P,  r  —  (101) 
4-Pao»  n=(210)(x>P2,  b»=(010)opPoo.  Beobachtete  Winkd: 
m  :  m  —  llQO'lö';  d  :  m  «  79^]  d  :  r  «  AIH&.  Die  Kiy- 
stalle  besitaen  keine  dentUcbe  Spaltjbarkeit;  die  optische  Axen- 
ebene  steht  senkrecht  aur  Sjmametrieebene.  Dieser  PimyUulfom- 
äthyläther  bildet  sich  auch  durch  Vermisdien  von  568  Thln. 
(3  Mol)  Phmybulf(mäthylanß9hol  mit  138  Thln.  Phosphortri- 
cblorid  (1  Mol.)  und  danach  Erw&rmen  auf  dem  Wasserbade  bis 
aur  Beendigung  der  Entbindung  von  Salzsfture.  Man  gie&t,  im 
üblich,  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Reichlicher 
wird  die  Ausbeute,  wenn  man  einen  grolsen  üeberechob  an 
Phosphorchlorür  (2  TUcl  auf  1  TU.  des  Phenylsulfon&tikyt 
alkohols)  anwendet,  wobei  dann  später  das  überschüssige  letatere 
sBunäcfast  absradestiUiren  ist  Auch  andere  wasserentsieheinde 
Mittel  (concentrirte  Sdbwefelsäure  —  siehe  oben  —  sowie 
Phosphorpentoxyd)  vermögen  dcffi  neuen  Aether  ans  dem  Phenyl- 
salfonüthylalkohol  au  bcäreiten;  er  entsteht  famer  durch  Ein- 
wirkung von  Eah  auf  das  A^thylendipketiylBulfon  (siehe  oben) 
als  Nebenproduct,  weldbes  einmal  bei  einem  gröfserenVeranchs* 
object  constatirt  wurde.  Wendot  man  das  Kali  in  erheblichem 
Ueberschuis  und  in  netar  concentrirter  Lösung  (45  g  in  33  ecm 
Wasser  auf  30  g  Sulfon)  bei  dieser  Zenretsuag  an,  unter  Er 
wärmen  im  Dampfbade  wähmd  5  Stunden,  so  "iorlSoft  der 
Proceia  wesentlich  anders  und  es  bildet  sieh  als  wesentiiches 
Product  ein  PhetiylmdfonäAyläiher,   der  mit  dem  obigen  als 
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polgmer  za  betrachten  ist.  Zur  Gtewinnimg  desselben  verdünnt 
man  nach  der  Einwirkung  mit  Wasser,  entfernt  das  sich  aus« 
scheidende  Harz,  schüttelt  die  LOsung  mit  Aether  aus  und  ver- 
dunstet diesen  vom  Auszüge.  Man  erhält  danach  eine  feste 
Substanz,  die  durch  mehrfaches  Umktystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  unter  Znsatz  von  Thierkohle  zu  reinigen  ist.  Sie  er* 
scheint  sodann  in  weifsen  Blättchen  oder  glasglänzenden  Tafeln, 
die  kaum  in  kaltem,  reichlich  in  heifsem  Wasser,  besser  noch 
in  siedendem  Alkohol  sowie  (etwas  weniger  gut)  in  Aether  lös- 
lich sind  und  bei  87,5  bis  88,5^  schmelzen.  Die  Verbindung 
läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  vergasen;  die  von  P.  Groth 
aosgefiihrte  krystallographische  Bestimmung  ders'elben  ergab  : 
Erjstallsystem  monoklin  mit  den  Flächen  0  P  (001),  ooP  (110) 
und  oo  P  Go  (100) ;  Winkel :  (110) :  (HO)  =  80«11',  (110)  :  (001) 
m^  76029".  Die  meisten  Erystalle  sind  Zwillinge  nach  (001), 
Die  optischen  Axen  treten  auf  (001)  parallel  der  Symmetrie- 
ebene  ans.  Zum  Unterschied  von  dem  normalen  Phenylsulfon- 
äthyläther  (welcher  damit  Amine  erzeugt;  siehe  unten)  verhält 
sieh  der  in  Bede  stehende  polymere  gegen  wässeriges  Ammoniak 
völlig  indifferent;  jener  wird  framer  durch  Erwärmen  in  einer 
mit  schwefliger  Säure  entfärbten  Fuchsinlösung  nicht  verändert^ 
während  dieser  (der  polymere)  dabei  die  letztere  deutlich  röth- 
lioh  färbt.  —  Lälst  man  wässeriges  lOprocentiges  Ammoniak 
(300  cem)  auf  Aethykndipkmijflsulfan  (90  g)  einige  Stunden  im 
Wasserbade  einwirken  (in  einem  Kolben,  dessen  Ableitungsrohr 
innige  Zoll  unter  Quecksilber  tauchte),  so  entsteht  neben  Benzol- 
snlfinsäure  Dtphmyh^fanäthplamm  CsH4(S09C6H«)-NH~CsH4 
(SOsGeHs)  in  Foim  eines  gelben  Oels,  das  beim  Erkalten  der 
Masse  erstarrt  und  auch  zmn  Theil  in  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
sieh  befindet,  aus  welchem  es  durch  Benzol  ausgeschüttelt  werden 
kann.  Man  reinigt  es  durch  zweimaliges  Umkrjstallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  (Tafeln)  oder  aus  Benzol  (glasglänzende, 
zu  Beseiten  angeordnete  Nadeln),  wonach  es  bei  77  bis  78^ 
sehaulzt.  In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  kaum,  reich- 
lieber  in  heifsem  Wasser  sowie  in  Aether,  sehr  leicht  in  sieden- 
dem Benzol  und  Alkohol  löslich.  Kach  der  krystaQographisehen 
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ünterrachimg  von  P.  Qröth  smd  ihre  Erjfttalle  trOdin,  nadi 
0  P  (001)  tafelförmig  aasgebOdet  von  monokUnem  Habitus. 
Beobachtete  Fonnen  :  0P(001),  c»'P(flO),  aoP'(llO),  ,P(111), 
m  P(llh)  (m  wahrscheinlich  gleich  1).  Winkel  (110)  :  (110)  = 
79«21',  (110)  :  (001)  —  63<>38',  (110) :  (001)  =  66W.  Obecfaon 
das  in  Rede  stehende  Amin  keine  starke  Base  ist,  so  konnten 
doch  einige  Salze  davon  bereitet  werden.  Das  ehlorwa^seratoßn. 
Sah  (CsH4SOsG6H6)8NH .  HCl  erscheint  naoh  dem  UmkrystaUi* 
siren  ans  heüsem  Wasser  in  weilsen  zarten  seideglftnaenden 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  sowie  auch  (leidit)  in 
heüsem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  192  bis  193^  scfamelaen. 
Das  HaUnsaU  [(CH4SOtC6H5)tNH .  HCl]t .  PtCl«,  ans  alkoho- 
lischer Lösung  des  Chlorhjdrats  bereitet,  zeigt  aus  Alkohol 
abgeschieden  rothgelbe  glänzende  BUttchen  resp.  grOfsere 
orangegelbe  Krystalle.  Das  Ooldsah  (goldgelbe  Nadehi)  sowie 
das  Nitrat  (weiTse  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmebpirnkt 
189  bis  190^  wurden  nicht  analysirt  —  Die  gleiche  Base  bildet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  sowohl 
auf  Phenylstdfonäihplchlorid,  als  auch  Fhrnifhulfanäikylalkckal 
sowie  FhenyUulfoniUhyläiher,  zweckmäfsig  •  durch  ErhitMn  im 
Rohr  auf  110  bis  120^;  erhitzt  man  dieses  Diphenjlsulfonäthyl- 
amin  in'  alkoholischer  Lösung  mit  Methyljodid  (2  MoL)  im  Bohr 
während  4  Stunden  auf  115®,  so  erhält  man  DiphanyUulfim' 
äihfflmonafneihylamin.  Vom  Rohproduct  wird  der  Alkohol  und 
unverändertes  Jodmethyl  abdestillirt,  das  znrtlekbleibende  säh- 
flttssige  braunrothe  Oel  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberozyd 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das  entstandene  Jodsilber  nebst 
überschttssigem  Silberozyd  sowie  später  der  Alkohol  entfernt  und 
auf  die  Weise  ein  gelbes,  nicht  krystallisirendes  Oel  gewonnen, 
das  ins  sales.  8ale  (C»H4SOsC6H5)tNCH8  •  HCl  übergeftflurt  wurde. 
Dieses  bildet  quadratische  Tafdn  oder  zu  Bttseheln  vereinigte 
kurze  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  bei  220  bis  221^  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Ge- 
gen AeAylamin  verhält  sidi  ÄkkyUndiphmyhulfan  nicht  analog 
der  Einwirkung  von  Ammoniak;  es  entsteht  kein  Diphen^- 
aminderivat,  sondern  neben  Benzolsnlfinsänre  IlimiylBulfimSihyU 


FbMykoilMyUlRfiltlijliiialii;  FhM^lmllHiMigrikiM.  HU 

äOjflamin  CeHBSOt-CiHi-NHCtHs.  Zur  DarataUung  deBselben 
trerden  15  g  Sulfon  in  100  ocm  Wasser  mit  der  mehr  als  2  Mol. 
entsprechenden  Menge  Aethjlamin  im  Rohr  auf  ca.  80°  erhitst ; 
danach  wird  das  Product  vom  UeberschuTs  des  Aetbylamins 
dnrch  Destillation  befreit,  der  Rückstand  mit  Aether  geschüttelt| 
dieser  verdunstet  und  das  resnltirende  Oel  (von  ammoniaka- 
Uschem  und  zugleich  fischartigem  Geruch  sowie  kratsend 
bitterem  Geschmack,  welches  über  Schwefelsäure  nicht  erstarrt) 
ms  sülIzb.  Salz  CeHsSOr-CtHA-NHCtHs .  HQ  verwandelt  Das- 
selbe krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  absolutem  Alkohol  in 
büschelförmig  vereinigteUi  seideglänzenden  Nadeln,  die  leichter 
als  in  letsterem  in  Wasser  löslich  sind  und  bei  130°  schmelzen. 
Die  Bildungsgleichung  ist  die  folgende  :  CtH4(SO»C«H5)9  -\- 
2  CjajNH,  =  CeHftSOt-CÄ-NHCHft  +  CiHftSOtH .  CH^NH, ; 
wonach  also  die  ßenzolsulfinsäure  als  Aethjlaminsalz  austritt  -* 
Oxydirt  man  den  oben  beschriebenen  PhenyUulfonäihjflalkohol 
derart  mit  Chromsäure,  dals  man  ihn  mit  dem  dreifachen  Volum 
vesdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  vermischt  und  der  Mischung 
unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  Kaliumdichromat  hinzufügt, 
bis  dieselbe  auch  nach  geraumer  Zeit  noch  bräunlich  geflürbt 
bleibt  -—  so  bildet  sich  PhenyUulfoneasigaäure  (Ph&nyl$tdfafi€Uiet' 
ztkure)  (1).  Zur  Gewinnung  derselben  schüttelt  man  das  Oxjdations- 
product  mit  Aether  aus,  verdunstet  diesen  und  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um.  Gegen 
Zink  und  Schwefelsäure  ist  sie  beständig.  Natriumamalgam 
spaltet  sie  in  Essigsäure  und  Benzolsulfinsäure.  Von  ihren 
Salzen  wurden  aufser  den  beschriebenen  (1)  noch  das  Baryum- 
salz  (C0H6SO|-CHtCOO)9Ba .  2  HjO  dargestellt,  welches  aus 
heilsem  Wasser,  worin  es  reieUich  löslich  ist^  in  glasglänzenden 
glatten  Nadeln  krystaUisirt.  Das  schon  bekannte  Kupfermjdz 
(+  2.H|0)  zeigt  nadi  P.  Groth  trikline,  kurz  prismatische 
Kiystalle.  Beobachtete  Flächen  :  0  P  (001),  ooPco  (100), 
oo  1^  oo  (010),  oo  'P  (110),  OD  P'  (110)  und  ^,  oc  (101).  Winkel  ; 
(110)  :  (010)  =  76^44',  (110)  ;  (110)  =  73^43',  (110)  :  (100)  » 

(1)  JE  t  1876,  615. 
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SP38',  (100) :  (001)  =  64«69',  (001)  :  (fOl)  =  61«8',  (110) :  (001) 
te  SO^SO',  (110)  :  (101)  =  132«27',  (110)  :  (001)  =  56W, 
(!lO)  :  (fOl)  =  102^0^.  Das  Salz  ist  stark  pleochroitisch  in 
gelben,  grünen  und  blauen  Tönen.  Pkmykulfonesngsäure-Aethyl' 
äther  CeHftSOj-CHg— COOCjHö  kann  nicht  nur  aus  der  Phenyl- 
sulfonessigsäure^  sondern  auch  direct  aus  henzolgtdfimt.  Natrium 
mittelst  Monochloresaigsäure-Aethyläther  dargestdlt  werden;  Ar 
die  Darstellung  aus  ersterer  behandelt  man,  wie  üblich,  ihre 
alkoholische  Lösung  mit  Salzs&ure,  w&hrend  man  bei  der  Re^ 
action  mittelst  benzolsulfins.  Natrium  die  Ingredienzen  (gleiche 
Mol.)  in  Alkohol  einige  Stunden  hindurch  am  Rückfluftkflhler 
erhitzt.  Der  Aether  scheidet  sich  sodann  nach  AbdestiDireii  des 
Alkohols  und  Eingiefsen  des  Rückstandes  in  Wasser  ab,  wonach 
man  ihn  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt.  Er  erscheint 
in  langen  wasserhellen  glasglänzenden  Nadeln  oder  Säulen,  die 
auch  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind  und  bei  41  bis  4S* 
schmelzen.  Nach  P.  Oroth  sind  dieselben  anscheinend  triklin, 
ohne  Endflächen.  Winkel  :  (110) :  (HO)  =  68«30',  (110)  :  {lÜO) 
=  29^,5',  (100)  :  (010)  «  14%b\  Auf  (flO)  und  (HO)  tritt 
je  eine  optische  Aze  aus.  Erwärmt  man  den  in  Rede  stehen- 
den Aether  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einem  geschlossenen 
Gef&fte  gelinde,  so  bildet  sich  Phmylatdfoneasiffsäureafmd  CJS^ 
SOs-CHs-CONHt,  eine  aus  heiftem  Wasser  umkrTstallisirbare 
Verbindung,  welche  daraus  in  wawellitartig  gruppirten,  bei  158* 
schmelzenden  Nadebi  ausfällt.  Durch  Kochen  mit  geftDtem 
Quecksilberoxjd  geht  das  Amid  (in  wässeriger  Lösung)  in  die 
Queeksiaerverbindung  (C«H5S0r-CH,-C0NH)»Hg  über,  die  in 
weifsen  schweren,  bei  213  bis  215^  unter  Zersetzung  schmelsBen- 
den  Erystallen  sich  darstellen.  —  Als  Sie  auf  Phenyhulfanäikjfl- 
chloridy  behufs  Darstellung  der  dem  Phenylsutfbnäthjlalkohol 
entsprechenden  Schwefelverbindung,  EaliumsuHhydrat  wirkm 
liefsen,  entstand  eine  solche  nicht,  hingegen  unter  Ekitbxndung 
von  Schwefelwasserstoff  Diphenylstdfonäthylsulfid  (0<tH5~80t- 
CH4),S,  gemäfs  der  Gleichung  2C«H5SO|-C,H4Cl-f  2KSH« 
2  KCl  +  HsS  +  (C6H5SO,C,H4),S.  Die  Bereitung  dieses  Sulfids 
geschah  mittelst  gelinden  Erwärmens  der  betreffendem  Ingre- 


dienfien,  wonach  die  ISjbmq  «.labald  kjTBtimiiiiBck  enttu^tt^^  wetdi^ 
lodann  mit  Wasser  gewaaohen  uad  auB  Alkohol  umlpystattiairt 
wurde.  Der  nmunehr  reine  Körper  zeigte  kleine  seidegläazeude 
Nad9hi>  die  bei  133  bi»  124^  Bchmolzen  «ad  kaum  in  Wasaer 
löalieh  waren.  —  Durch  Gyankalium  in.  der  Wärme  desWaMier- 
bade«  wird  Aeihylendtphenyl$u^pn  in  bensEylanUbns.  Sala  und 
Aethylencyanür  zerlegt;  durch  Ozy^tion  mit  Permanganat 
findet  eine  oomplicirte  Zersetzung  atatt^  unter  Auftreten  von 
Beneolsulfosäure  neben  Oxals&ure;  SohwefeUäure  und  Kohlen* 
siure ;  die  Einwirkung  von  SidfuryUhlcrii  fUhrt  ^beipfalls  nicht 
au  glatten  Besultaten^  da  je  nach  den  angewendeten  Mengen* 
verhfiltniaaen  die  folgende  Monosulfosäure  oder  ein  (Gemenge 
von  dieser  mit  (nicht  nSher  untersuchten)  Disulfostturen  entßtand. 
Letztere  :  AMhylend%ph€nylstdfim9ulfo$äure  CeHsSOt-CsHtf-SOt 
CcHiSOaH  wurde  in  Form  ihres  Baryumsmhea  (-f-  3Va  H»0)  auf 
folgende  Weise  gewonnen.  10  g  AethylendiphenylsuUW  wurden 
mit  4^5  g  Sulfurylchlprid  am  RUckflursktlhler  IVt  Stunden  laug 
auf  170P  erhitst,  wonach  der  wSsserige  Auszug  dar  Masse  zur 
Trockne  gebracht,  ein  wenig  (zur  Austreibung  von  Salzallure) 
erw&rmt  und  mit  Baryumcarbonat  gesättigt  wurde«  Das  ueue 
Salz  erschien  sodann  in  kleinen  weifaen^  in.  Wasser  achwcyr  UM-» 
liehen  Kristallen.  —  AethyUndi^-toUflsulffm  CJB^{Ojni8^0^ 
ist  schon  kurz  erwähnt  worden  (1);  seine  Darstelluug  geschieht 
mitteilt  p  toluol8ulfin$.  Natrium  (2),  das  iu  alkohoUscher  Flüs- 
sigkeit mit  Aethyknbromür  zusammengebracht  wird.  Das 
Sulfen  bildet  feine  weiise  glasglänzende  Nadeln  oder  atlaa- 
gUtnzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  200  bis  201%  welche  in  Al- 
kohol, Benzol  und  Eisessig  löslich  sind.  Es  wird  wie  das  Aethylen- 
dj|kbenylsulfon  (s.  oben)  durch  Zink  und  Salzsäure  nicht  verändert 
während  Natriumamalgam  es  (in  alkoholischer  LOsung)  zu  toluol^ 
sidfins.  Natrium  (respi  Tohiolsulfhydrat;  siehe  oben)  und  Aethyl- 
alkohol  zersetzt.  Behandelt  num  das  Aethylendi-p-tolylsulfon 
(20  g)  auf  dem  Wasserhade   während   15  Standen  allmählich 


(1)   JB.   f.    1880,   S86.  —   (3)  Üeber  p-ToInolsalflnsBtire   iiehe  JB.   f. 
IST«,  63a  1 
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unter  HinzoftLgnng  von  Wasser  (150  ccm)  mit  83  prooentiger 
Kaldange  (18  ccm);  so  geht  es  in  LMmig  mid  läCbt  sich  danach 
ans  dieser  durch  Aether  ein  gelbliches  Oel  aosschtttteln^  das 
nach  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  krystalliniBch  er- 
starrt. Der  so  erhaltene  Körper  ist  p-TolylsulfanätkykUkohol 
tVHTSOi-CtHAOH;  eine  aus  Alkohol  in  langen  weilsen,  bitter 
schmedcendeu;  bei  54  bis  55®  sdimelzenden  Nadeln  kryataDi- 
sirende  Verbindung.  Dieselbe  läfst  sich  auch  synthetisch  durch 
Erhitzen  von  (gleichen  Mol.)  GlycoleklorAydrin  mit  p-toluolsulfins. 
Natrium  in  Alkohol  während  4  Stunden  auf  150^  im  Rohr  er- 
halten. Das  ihr  entsprechende  Chlorid  :  p -TolyUulfanäihyl' 
ehlorid  CrHrSOt-^CsHiCl  (Blättchen  vom  Schmelzpunkt  78  bis 
79^)  ist  wie  die  entsprechende^  oben  abgehandelte  Phenjlrer- 
bindung  mit  Phosphorpentachlorid  zu  bereiten;  p-TotylnUftm- 
mkylfödid  C7H7SOt-OsH4J  (glasglänzende  weifse  Nadeln  oder 
8ättl«n  vom  Schmelzpunkt  99^  bis  100,5<^)  kann  man  durdi  Er^ 
hitzen  von  p-Tolylsulfonäthylalkohol  mit  concentrirter  Jod- 
Wasserstöffsäure  im  Rohr  bei  160®  darsteQen.  Analog  den  oben 
beschriebenen  Phenylsulfonäthylverbindungen  wurden  ferner  nodi 
erhalten  :  Bmz&ihäwre'P'Tolylsulfonäikyläiker  CiHtSOi-CiHc- 
OC7H7O  in  glänzenden  stemftrmig  gruppirtm  Nadeln,  die  hA 
175  bis  176^  schmolzen  und  ziemlich  gut  in  siedendem  Benaol 
l9slich  waren;  Di'P'tolyUfdfonäthyhuJfid  (C7H7S09CaH4)B8,  ans 
Alkohol  in  kleinen  weifsen  glänzenden^  bei  150  bis  160*  adim^ 
zenden  Nadeln^  die  in  Wasser  sich  nicht  lOsten.  Dagegen  gelang 
es  bis  jetzt  nicht ,  aus  dem  p-Tolylsulfonäthylchlorid  dordi 
Einwirkung  von  Silberoxyd  den  entsprechenden  Aether  dar- 
zustellen ;  erhitzt  man  indefs  Ätihylendi'P'iolyUulfon  (40  g)  mit 
einer  Lösung  von  Aetzkali  (80  g)  in  Wasser  (40  ccm)  wifarend 
4  Stunden  auf  dem  Dampf  bade,  so  erhält  man  einen  Aether  : 
p-Tolylatdfonäthyloxyd  (C7H7SO|-C8HA-)tO,  weldier  am  der 
mit  Wasser  yerdünnten  Rohmasse  durch  Aussdiüttefai  dea  Fü* 
trates  mit  Aether  sich  gewinnen  liefs.  Derselbe  bildet  naeb 
mehrfachem  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  (unter  Znaata  Toa 
Thiarkohle)  dicke,  bei  83  bis  84®  schnielaende  Nadeb,  die  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht ,   in  kaltem  Wasser  jedoek 
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nicht  lOslicli  aind«  —  Wäumgm  lOprpoeotig^  .  Ammoniak 
(150  ocm)  führt  da«  Solfon  (20  g)  mittetet  einer  für  die  ohigß 
Phenylverbindung  ganz  analogen  Bereitnngsweiae  in  Di-p-iolyU 
mdfanäihjflamin  (C7H7-SOi-CtH4)sNH  über  :  eine  khure  gelb- 
lichoj  dem  Terpentin  ähnliche  (übrigen»  nicht  näher  untersuchte) 
MaMe,  deren  salzs.  Sah  (C7fl7SOsC,H4)iNH .  HCl  lange  weiTaa, 
sternförmig  graj^irte  Nadeln  zeigt,  die  in  Alkohol  sowie  heilsem 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  300  bis  20P  schmelzen.  Das 
hiecaus  erhaltene  Goldsah  (C7H7-SO,-CsH4)sNH .  HCl .  AuCli 
krjstallisirt  ans  alkoholischer  Löpong  in  dunkelgelben  langw, 
au  Büscheln  vereinigten  Nadeln  aua,  die  sich  nach  einige 
Stunden  in  ein  schweres,  aus  mikroskopischen  Rbombo^em 
bestehendes  KrjrstallpulTer  verwandeln.  —  Cyankalium  endlich 
wirkt  auf  das  Aethjfhndüp-tolyhulfon  nach  fojigender  Gleichung : 
(C7H,SOi)tC,H4  +  2KCN  =  C,H4(CN),  +  2  QH^OgK,  also 
unter  Entstehung  von  p'Toluoh^dßnaäure  (1)  neben  Aethylen,- 
.eyanür  ein. 

R.  Hübner  (2)  beschrieb  einige  Aeiher  der  Bmzohulfor 
aä%^re,  von  welchen  der  AeAyUUher  bereits  von  Schiller  und 
Otto  (3)  erhalten  wurde.  Ersterer  stellte  diesen  Aether  a^f 
die  gleiche  Weise  dar,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  Er  das 
Natrimnftthylat  in  pulverförmigem  Zustande  (statt  in  alkoholischer 
JjSsung)  verwendete  und  beschrieb  Er  denselben  als  eiii  gdbUch 
gefitrbtes  Od  vom  spec.  Gewicht  1,22  bei  17®,  das  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  sich  in  jedem  Verbfiltnils  töst^  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Alkohol  und  BenzoteuUbsäure  zerf&Ut  und  nicht 
unverändert  destillirt.  Der  analog  erhaltene  Bwzohulfosäurer 
MeihjfUuher  CgHsSOsCB«  «hnelt  durchaus  dem  Aethyläther.  Er 
besitzt  das  spec.  Gewicht  1,272  bei  17<^.  Der  B€nz(dsulfa8äure- 
JPropyUuh0r  CHfiSOsCtHT  hat  die  Dichte  14785  hei  17^  — 
Versuche,  das  Anhydrid  der  Benzdsulfos&ure  auf  verschiedene 
Weise .  darzustellen,  führten  zu  keinem  sicheren  oder  glatten 
Bespltata. 


(1)  JB.  f.  1876,  685  f.  —   (S).  Am.  dum.  •»%   S#5,  -^.  Ol)   JB.   f. 
1876,  628.  I 
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P.  T.BoBibargk  (1)  stoiÜrte  die EüiwiAmg  von  raaob«- 
d«r  Saipetersänre  auf  einige  Derivate  des  PhrnnfUnlfamidM 
(aulfophenylmfnid$)  GeHsSOsNHi..  —  FhmgUutfodimethylamid 
(Sulfophmyldimstkylamid)  C#H6-fiOtN(CHs)t  bereitet  man  dnreh 
Einwirkung  einer  AnflOsung  von  Dimethylamin  in  Waaeer  auf 
Benzolsnlfoehlorid.  Der  Körper  enteteht  nnt^  lebhafter  Wirme- 
entbindung  und  aoheidet  sieh  znn&cfaBt  als  Oel  ab,  welofaeB 
sodann  erstarrt.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Product  kryvtalli- 
eilt  man  aus  schwachem  Alkohol  um,  wdcher  es  in  weiften 
Krystallen  absetzt,  die  bei  47  bis  48^  schmebsen  und  aodi  in 
A&Ater,  Chloroform  und  S^wefelkohlesstoff  Mslieh  sind.  Auch 
rauchende  Chlorwasserstoffstere  löst  die  Verbinduaig  imver- 
indert;  welche  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  aosgeftlk 
weH>en  kann.  Durch  Einwirkung  von  raudiender  Salpetarsiore 
mit  dem  spec  Gewicht  1,48  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht 
dieselbe  in  MfmanürodwMtkylamin  (2)  über.  —  n9nylmdfodi- 
äthylamid  (Sulfophmyldiä4hylamid)  OgHsSOsNCCtHs)!  Iftfrt  flidi 
analog  dem  obigen  DimethjddeEJvat  mittelst  Dittthylamin  ge- 
winnen; dasselbe  erscheint  aus  Alkohol  in  grofsen  durchscfaei- 
'nenden  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  42^,  die  in  ihrem  V«r^ 
halten  dem  PhenTtsulfdimethylamid  gleichen.  Mittdst  rauchender 
Salpetersfiure  (spec.  Gewicht  1,48)  unter  Abktthkn  mit  Wasser 
liefert  diese  Verbindung,  im  Gegensatz  zu  der  obigen  medewm 
hcmekigen,  PkmyUtdfimion^äihylfdt/ramid  (Bu^ophmtybnonoiUkyl- 
nitramid)  €eH6-B0tN(N0f,  CtHs)  (3).  Letzteres  scheidet  mA 
nach  Wassenmsatz  aus  dem  Rohproduot  zunAchst  als  Od  aus^ 
das  nach  einigen  Tagen  erstarrt  und  sodann  farblose  EryBtalle 
bildet,  die  aus  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Sie  schmelzen  danach 
zwischen  43  und  44^,  verflüssigen  sich  mit  Wasserdampf  und 
explodiren  bei  höherer  Temperatur.  Dieser  Körper  entsteht 
au^  durch  Nitriren  von  PkenyUtdfemcnoäihylamid  (Buif&pkmylr 
maiH'Mhykmid)  OsGU-SOf K(H,  O1H5),  welches  'man  levriit  durch 
Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethylamin  mit  BensoS- 


(1)  See.  Trar.  otttt.4»iffS'&4s  «,  7.  -^  (1)  JB.  f.  iMS,  6S6.  ^  (4)  VgL 
Franchimont,  Nitrsmids  :  JB.  f.  1SS8,  470,  696. 
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snJUbohlond  dtfart  eriiSl4,  dafii  man  in  UeinM  Aiudi^O^n  so 
lange  daa  Amin  hinzafilgt^  bis  die  Masse  4aiiacli  riecht  Unter 
leiekU^her  Wärmeentbnidimg  scheidet  sieh  disoa  das  neue  Aadi 
itt  festear  Form  ab,  das  nach  dem  Waachen  mit  Wasser  und 
Umkrystallisiren  ans  Alkohol  grofse  durchscheinende,  bei  58® 
•dimebende  KryMalle  zeigte  Im  Uebrigen  gleicht  es  dem 
obigen  Diftthylderivat ;  in  Eaülauge  l^tet  es  sich  unverändert. 
UebergieÜBt  man  es  (6  g)  unter  Abkühlen  mit  rauchender  Sal* 
petersänre  von  1,48  sipec^  Gewicht,  so  verwandelt  es  sich  in  daa 
beschriebene  Pkmyleulf^manoäihylnilramid.  Ueber  die  Eigen^ 
scbaften  dieses  letateren  wäre  noch  lunaiiBufligeQ^  dafs  es  durch 
eoDoentrirte  Schwefelsäure  unter  OaseAtbindang  (Stickoxjdul  ?) 
in  Benac^ulfosäare  übergeht,  wodurch  erwiesen  ist^  dafs  in  ihm 
die  Substitotion  der  Nitrogruppe  in  den  Amidrest  erfolgt.  — 
Endlich  wurde  auck  von  lhmPhemffi$%Uf(niwfumetijflait^id(8iUf4h 
pk0nylmonom§^hyiamid)  CeH6-S0iNH(Gfi«)  dargestellt  resp.  der 
ESnwirkmig  von  Salpetersäure  anterwerfisn.  Die  Darstellung 
geschah  dufoh  Zusammenbringen  einer  wä$serigea  Lösung  von 
Methylamin  mit  Benzolsulfochlorid,  die  Reinigung  aus  Aetb^. 
Hiemaoh  repräsentirt  sioh  dieses  Sulfophenylmetbjlamid  als  farb- 
loses Od,  das  nur  unter  partieller  Zersetzung  destillirt  und  in 
dlla&er  Kalilauge  löslidi  ist  Mit  rauchender  Salpetersäure  vom 
spee.  Gewichte  1/48  (30  g)  in  obiger  Weise  .giebt  es  (5  g) 
Phenf^iulfamonomeihyiuürüfl/kid  (Sulfopkmylmonomeihjflnüramid) 
C^H30iN(NOi,  CHa),  welobes  aus  Alkohol  in  stemftrmig 
vereinigten  Nadebi  anschielst,  die  durchaos^  selbst  im  SchmelfB- 
poakt  (48  bis  44^),  dem  oben  ahgehanddten  Phenylsulfomono- 
Mhjbiitramid  gleichen. 

Nadi  einer Mittheäang  von  C  Will ger od  t  und  P.Mohr (1) 
erhält  lum  eine  segenannte  wMpnmnek'iBehe  m-Diniir4)bm9ols$dfo' 
Miire(mrm^IHnÜrolen9ol0ulfMämrB)  C]^8(SObH[iblICV«NOm(2) 
leicht  derart^  da&  man  a'DmiHrophenyldieu^  ikurae  Zeit  hin- 
-dmrcfa  mit/raachenderSalpatersämfeizuinKochmi  erlutat  und  daiuich 


(t)  ehem.  Caatr.  iaS4,  809  (^mw)»  ^\(9)  VsL  dja .LioiiiMrea  von. L im- 
prioht,  JB.  t  1876»  686  f.  , 


d«n  Uebersdbtuft  der  letzteren  auf  dem  WasserlMide  Terdiapft. 
Die  neue  Snlfosäiire  krystalliBirt  ans  Wasser  in  gelblichea  Isnga 
Priemen  vom  Sehmdspunkt  106  bis  108^,  weldie  in  Wisier 
und  Alkohol  leicht,  in  Aether  sowie  Eisessig  schwierig  llSt* 
lieh  sind. 

Nach  einer  kurzen  Mittheilong  von  R.  Nietsky  uoi 
Th.  Benckiser  (1)  wird  freie  Sulfanüeäure  durch  Essigilnre- 
anhydrid  nicht  Terfindert,  wohl  aber  sulfanils,  Nairitm  (raip. 
andere  Salze  der  SnlfanilsSure)  und  zwar  bei  140*;  woduni 
man  eine  zähflüssige,  nicht  krystallisirende  Masse  erhih»  ans 
deren  concentrirter  Lösung  Salzsäure  nicht  dhrect^  sendan  oat 
nach  längerem  Kochen  (mit  der  concentrirten  Säure)  SuManilsigr» 
ausfUlt.  Jene  Masse  enthält  das  JSairiumsaU  der  AotijflmdfmiSr 
säure  ObH^NHCHbO,  SOgNa),  welches  durch  YersetaeiL  » 
nächst  mit  Alkohol  und  sodann  vorsichtig  mit  Aether  in  Fom 
kleiner  farbloser  Prismen,  aber  nicht  vGlüg  rein,  auaftUt.  Dsi* 
selbe  ist  in  Wasser  Überaus  leicht,  schwieriger  in  Alkohol,  mÜ 
in  Aedier  löslich.  Die  frde  Acetylsulfanilsäure  lieb  rieh  okiil 
gewinnen. 

Petri(2)  beschrieb  einige  Beaetionen  det  DioMobemaolnifP' 
säure.  —  Aldehyde  der  Fettreihe  sowie  Tranbrnmudeer  (saeb 
andere  Zuckerarienj  Gummi  anMeum)  geben  in  verdünnter  alkar 
lischer  (Kali*  oder  Natron-)  LOsung  nach  10  bis  20-miniiteo]aiign 
Stdien  eine  schön  fuchsinrodie  Färbung  (3).  Die  Menge  te 
Aldehyds  darf  nicht  zu  groTs  sein,  da  son^  hanige  SubstsoscB 
sich  bilden,  die  die  Beaotion  beeinträchtigen,  indeb  durch  Chbie- 
fonn  fortgenommen  werden  können.  Das  Speotmm  derartjgv 
Lösungen  zeigt  bei  geeigneter  Verdünnung  2  Abeorptiopsmsiia* 
(in  D  und  kurz  nach  D).  Der  Farbstoff  geht  durdi  Zunb 
einer  Mineralsäure  zunächst  in  GMb,  dann  wieder  in  Bodi  fÜMr, 
welches  letztere  indefs  von  dem  ersteren  Roth  deodieh  w^ 
sdiieden  ist.  Dieses  wird  durch  fixe  (nidit  Ammoniak)  Alkafieft 
wieder  hergestellt.     Durch  BeduetioBiimittel  venokwiadat  ik 

(1)  Ber.  1884^  70T.  —  (S)  ZdtMto.  ffayiiol.  OlMm.  S,  t9U  —  (B)  ^^ 
Pensoldt,  JB.  £:  18S8,  1661. 
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Ffirbmig,  die  jedoch  beim  Zntritt  der  Luft  danach  regenerirt 
wird.  —  Peptone  sowie  Eitoeifakörper  werden  von  dem  Reagens 
in  concentrirter  alkalischer  Lösung  orange  bis  tief  braimroth 
(mit  rothem  Schüttelsaum)  gefärbt.  Die  eben  noch  durchsich- 
tigen Lösungen  zeigen  scharfe  Absorption  von  BVsC  ab.  Durch 
Mineralsäuren  (selbst  im  UeberschuTs)  geht  die  orange  Färbung 
in  Gelb  über,  durch  Reductionsmittel  (Natriumamälgam  oder  besser 
Zinkstaub)  in  Fuchsinroth,  welches  dem  obigen  Roth  der  Aldehjd- 
reaction  durchaus  gleicht.  —  Aceton  endlich  giebt  in  alkalisch- 
wässeriger Lösung  mit  der  Diazobenzolsulfosäure  eine  tiefrothe, 
aber  nicht  ins  Bläuliche  gehende  Färbung,  die  durch  Säuren 
gebleicht  und  durch  fixe  Alkalien  (aber  nicht  Ammoniak)  wieder 
regenerirt  wird. 

Die  Arbeit  von  J.  V.  Janovsky  (1)  über  die  p-Mono- 
amtdooeobenzol-p-monosulfosäure  resp.  Azobenzot-p-^nonosulfosäure 
und  deren  Derivate  ist  auch  in  ein  anderes  Jommal  (2)  über- 
gegangen. 

H.  Brunn  er  und  Ch.  Eraemer  (3)  fanden  bei  Ver- 
gleichung  der  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  vonAzoreso- 
rufin  entstehenden  (4)  p -Monoamidophenohulfosäure,  dafs  sie 
mit  der  Post'schen  Säure  (5)  völlig  identisch  sei.  Erhitzt  man 
sie  in  einem  Reagensrohr,  so  entsteht  ein  dunkelblaues  Subli- 
mat, welches  sich  mit  dem  hi  eh  er  m&nn'Bchen  Phenolfarbstoff 
CisHisNOs  (6)  als  identisch  erwies  und  das  wahrscheinlich  nach 
folgender  Gleichung  entsteht  :  3  C6H8(OH,  NH,,  SOsH)  =  3  SOs 
-f-  2NHs  -f-  CigHisNOs.  —  Die,  von  Ihnen  so  benannte, 
a '  Monoamidoresorcinmonosulfosäure  CeH2(0H[i],  0H[8],  NHj[4], 
SOsH),  welche  mit  der  von  Hazura  (7)  beschriebenen  Säure 
der  gleichen  Zusammensetzung  wahrscheinlich  identisch  ist  und 
welche  Sie  aus  dem  Nitroresorcin  von  Wesels  ky  (8)  (Schmelz- 


(1)  JB.  f.  1888,  1258  ff.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  858.— 
(8)  Ber.  1884,  1867.  —  (4)  IHeser  JB.  S.  858.  —  (5)  JB.  f.  1878,  667  (dort 
Orthoamidopliexiolsiilfosäiure  gexumnt) ;  vgl.  die  JB.  f.  1880,  625  angefahrte 
Abhandlung  (S.  49).  —  (6)  JB.  f.  1874,  454.  —  (7)  JB.  f.  1888,  1252  f.  — 
(8)  JB.  f.  1872,  408  f. 
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ponkt  115^)  gewannen,  gab  dimji  Erhitzen  im  RdageiUErofcr  je 
nach  der  Höhe  der  Temperatur  entweder  (bei  nied^^r)  Aanm- 
$arcin  (1)  oder  (bei  höherer)  Aeore9arußn  (2),  tolgeadBa  Glei- 
chungen gemäfß  :  ZCeH.KOH),,  NH„  SOsH]  «=  2S0b  +  NH« 
4-  H,  +  Ci,H»N04  (Äaoresorcin)  und  4  GsH,[(OH),,  NB^ 
SO,H]  ^  4S0,  +  2NH8  +  Ha  4-  flsO  +  CWHiJ^tOy  {Im- 
reBornfin).  —  Eine^  übrigens  nicht  näher  beBchriebene,  soge- 
nannte V'Monoamidaresorcinmonosulfosäure  (aoB  heübem  WttMr 
in  £Arblo8^i  Prismen  anschiefsend),  die  aus  dem  rothen  Nitro- 
reeorcin  von  Weselsky  und  Benedikt  (3)  mittebt  Ami- 
dirung  und  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsaure  entstaad, 
lieferte  bei  der  trocknen  Destillation  (Erhitaen  fär  sich)  kaam 
Farbstoff. 

Die  Abhandlung  von  E.  Hazura  (4)  ttber Mananärot moreU 
stdfosäure  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (5)  erschienen. 

Nach  P.  Claesson  (6)  bfldet  sich  wirklich  (7)  bei  dflr 
Sulfurirung  von  Toluol  neben  dem  o-  imd  p-Derivat  nt-TUM^ 
sulfoaäwrs.  Er  behandelte  reines,  aus  p-Toluolsulfochlorid  dsr- 
gestelltes  Toluol  bei  QP  mit  Monochlorschw^elaäure^  wobei  laoh 
zunächst  p-Toluolsulfochlorid  abschied.  Das  Gemisch  der  fttor 
sigen  Chloride  führte  Er  sodann  nach  der  EinwirkoBg  rm 
Wasser  in  die  Barjumsalze  der  entsprechenden  Sulfosioren  llbcr^ 
schied  hieraus  das  o-Derivat  durch  Verdampfen  ab,  verwandelte 
das  in  der  Mutterlauge  verbleibende  Sals  ins  Ealinmsah,  dietei 
ins  Chlorid)  kühlte  dasselbe  ab  (wodurch  noch  etwas  ftsiv 
p-Chlorid  zur  Abscheidung  kam)  und  brachte  den  flttasigeQ  Aar 
thdl  desselben  wieder  ins  Barjumsalz,  aus  welchem  nach  Ofaigaa 
wiederum  das  Chlorid  bereitet  wurde.  Dieses  gab  mit  Ab* 
moniak  reines,  bei  108®  schmelzendes  m'TolmdnifoaimUL  V«b 
dem  gesammten  Toluol  wird  etwa  &  bis  10  Proo.  hiemack  ba 
der  Sulfurirung  in  Metaderivat  verwandelt 


(1)  Dieser  JB.  S.  867  f.  —  (2)  DaselbBt  —  (8)  JE.  t  18S1,  ISSC  - 
(4)  JB.  f.  1883,  1263.  -  (6)  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  AUh.)  ••,  Sil - 
(6)  Ber.  (Aan.)  1884,  288,  —  (7)  Tgl.  die  entepradteiidsB  Ui 
Ton  Fahlberg  :  JB.  f.  1879,  764;    Otto,  JB.  f.  1880,  816. 
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Nach  C.  F.  Mab  er  7  mid  G.  H.  Palm  er  (1)  Erhält  man 
{hManojodtoluolndfoaäure  auf  die  Weiiae,  dafs  man  Schwefel- 
attfureanliydrid  vorsiditig  %u  Jodtoluol  unter  Abkühlen  bringt 
und  später  einige  Zeit  erhitset.  Man  acheidet  sodann  wie  ttblioh 
die  Siure  aus  dem  Baryumsalz  ab;  sie  zeigt  ein  öliges  Liqui- 
dum, welches  weder  beim  Abkühlen  auf  0^  noch  beim  Stehen 
über  Schwefelaanre  erstarrt.  Das  O'monojodtoluoUulfoa.Bßryvm 
[(C7H«JSOs)tBaJt.3HiO  scheidet  sich  in  büsch^förmig  ver- 
einigten Nadeln  ab;  das  nicht  näher  beschriebene  CatctufMak 
[(CTH«JS0,)8Ca]« .  5  H,0  sowie  Bleiaak  (C7HgJS0,)gPb .  2  H,0 
wurden  mittelst  der  betreffenden  Carbonate  erhalten. 

J.  Perl  (3)  beschrieb  Thiosulfoaäwren  und  Sulßm^äurm 
des  TciuoU.  Aus  Dinitrotoluol-p-sulfochlorid  stellte  Er  mit 
möglichst  Qonoentrirtem  Schwefelammon  und  Zersets&ung  des 
ratstandenen  Ammonsahses  mit  concentrirter  Salasäure  oder 
Eisessig  DiamidoU>luol'p-tJiioaMlfofiäure  C7H6(NHt)flSOsSH  dar. 
]>iese  kry^tallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln ,  die  sich  bei  152® 
unter  Drmkelfarbung  »ersetzen  und  mit  Säuren  Sehwefßl  ab- 
spülten unter  Entstehung  von  DiamidQtoltLol'p-sulßnsäure  O7H6 
(NH|)tS09H,  welche  letztere  nicht  näher  beschrieben  wurde. 
Behandelt  man  Dinitrotoluol-p^sulfochlorid  mit  Zinkstaub  in  der 
fUr  die  Darstellung  von  p-Toluolsulfinsäure  angegebenen  Weise  (3) 
und  versetzt  später  mit  Barythydrat,  so  erhält  man  dinüro- 
toluol-p-Mulßns.  Barytim  [07B«(N0i)iSOa]sBa .  xHtO^  aus  dem  sieh 
die  freie  (nidbt  näher  beschriebene)  Säure  gewinnen  lä&t  — 
Durch  Ojcydation  von  Di$ulfQin%l$äur^  mit  Kaliumpermanganat 
ontsteht  nach  Ihm  ^zobmnolMrasulfos.  Kalium  C6Ht(S0sK)t-N 
=*>N-£!«Ht(30ftK)t « 3  HsO  (4) ;  die  Azoben;(oltetrasulfosäure  konnte 
£r  daraus  nicht  bereiten,  da  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
dieses  vielmehr  ein  saures,  schwerlösliches  Kaliumsab  entstand. 
Das  dw  Sulfosäure  entsprechende  Chlorid  schmilzt  bei  9V,  das 
Amid  bei  229  bis  230'. 


(1)   Am.  Chem.  J.  •,   170.   —    (9)   Ghem.  Centr.  1884,   468  (AaBs,)*  — 
(8)  JB.   f.    1876,   625.  —  (4)  Im  Original  aeotetranUfonM,  JSalkm  genannt 
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P.  Cladsson  (1)  erhielt  durch  Behandeln  Ton  mrTobud' 
sulfosäure  mit  rauchender  SchwefelBänre  eine  Säure,  welche 
mit  HakanB8on'8(2)  ß-Toluoldisulfoaäure  als  identisch 
Femer  constatirte  Er^  dais  die  a-Totuoldimlfosäwre  (3)  mit  der 
von  Senhofer  (4)  erhaltenen  Toluoldisulfosäure  (tob  Blom- 
Btrand  (5)  /-Sünre  genannt)  identisch  sei. 

A.  Michael  und  G.  M.  Palmer  (6)  erhielten  MHk^ 
jodphmyUulfon  CeHsSOs-CHaJ  durch  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  4  g  (1  Mol.)  Benzohulfinsäure  mit  0,7  g 
(1  At.)  Natrium,  in  absolutem  Alkohol  gelOst,  und  7,4  g 
(1  Mol.)  Methylenjodid  im  Rohr  auf  120^  während  5  StondeiL 
Die  Abscheidung  geschah,  wie  gewöhnlich,  mittebt  Wa»er, 
die  Reinigung  aus  Alkohol,  aus  welchem  die  Verbindung  in 
rhombischen  Prismen  mit  abgestumpften  EIndflädien  aosfiiitt. 
Sie  schmilzt  bei  64,5^,  ist  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Benzol  sowie  heifsem  Aether.  Die  BeactioB  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  :  CHaJi  +  GeEU-SOtN« 
^  QHs-SOs-CHsJ  +  NaJ.  Verwendet  man  2  MoL  Benzd- 
sulfinsäure  auf  1  Mol.  Methylenjodid  in  übrigens  der  glekhen 
Art,  aber  bei  Anwendung  einer  Temperatur  von  180^,  so  ent- 
steht eigenthümlicher  Weise  Meihylphenylsulfan  CeHfi-SQtCH^ 
das  man  ebenfalls  erhält,  wenn  man  bengotsulßns.  Natrium  iah 
Jodmethyl  (zu  gleichen  Molekülen)  in  alkoholischer  Lösung  anf 
100^  erhitzt  sowie  auch  durch  Einwirkung  des  bensolsnlfiiia 
Salzes  auf  das  obige  Methjlenjodphenylsulfon  bei  ld(R  Du 
Methjlphenylsulfon  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  grofscs 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  88^.  Es  ist  in  Benzol,  Alkohol  und 
Essigäther  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Alkali^i  nicht  löelidi. 
Dasselbe  entstand  nicht  minder  bei  Versuchen,  das  Halogen  i& 
dem  Methjlenjodphenjlsulfon  durch  organische  Alkoholmficale 
zu  ersetzen,  beispielsweise  beim  Erhitzen  des  letsteren  väL 
Natriumäthjlat  zu  gleichen  Molekülen  auf  dem  Wasserbade  wm 


(1)  Ber.  (Ann.)  1884,  284.  —  (2)  JB.  t  1872,  699 ;  t  1878,  66S.  — 
(8)  DaselbBt  —  (4)  JB.  f.  1872,  696.  ~  (6)  Dasellist,  699.  —  (6)  Am. 
Chem.  J.  6.   253. 
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an&teigenden  Kühler,  sowie  in  gleicher  Art  mit  Natrium- 
methylat.  In  diesen  Fällen  wirkt  also  das  Alkoholradical  nur 
redncirend. 

R.  Möhlau(l)  empfahl  eine  neue  Darstellungsmethode  des 
Hdianthina  (dimeihylamidoazohenzoUulfos.  Natriums).  Er  ver- 
fuhr derart;  daJs  Er  das  Dtmethylamidoazobemol  (2)  zunächst 
auf  folgende  Weise  bereitete  :  7,4  Thle.  Natriumnitrit  nebst 
4  Thln.  Natriumhjdroxyd  werden  zusammen  in  54  Thln.  Wasser 
gelöst  und  allmählich  mit  einem  Gemisch  aus  10  Thln.  Anilin,13  Thln. 
Dimethylanilin  sowie  23  Thln.  Salzsäure  von  2PB,  zusammen 
in  36  Thln.  Wasser  gelöst,  vereinigt.  Diefs  geschieht  unter 
stetem  Rühren  und  innerhalb  einer  15^  nicht  übersteigenden 
Temperatur;  die  zunächst  rothe,  später  orangegelb  werdende 
Flüssigkeit  scheidet  blätterige  gelbe  Erjstalle  (das  Azoderivat) 
ab,  welche  nach  Beendigung  der  Operation  mit  Wasser  gewaschen 
sowie  zur  Trennung  von  etwas  Diazoamidobenzol  in  warmer 
concentrirter  Salzsäure  aufgenommen  und  nach  Beendigung  der 
Stickstoffentbindung  aus  dem  Filtrat  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  sowie  Zugabe  von  Natronlauge  wieder  ausgefallt  werden. 
Sie  sdmielzen  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  bei  114^. 
Zur  Sulfurirung  derselben  nimmt  man  auf  1  Thl.  20  Thle.  con- 
centriiiie  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehak,  läfst  die 
Lösung  während  24  Stunden  stehen,  giefst  danach  in  Wasser 
und  sättigt  die  hierbei  ausgefall^ie  Sulfosäure  zur  Darstellung 
von  Helianthin  heifs  mit  Soda  oder  Ammoniak,  wodurch  die 
orangegelben  Blättchen  desselben  erhalten  werden.  Die  freie 
IHmeÜiylamidocusolenzolsulfosäure  läfst  sich  aus  dem  Natrinmsalz 
durch  allmähliche  Zugabe  von  Salzsäure  zu  seiner  heifsen  wäs- 
serigen Lösung  abscheiden  und  zwar  in  violetten  glänzenden  Pris* 
men  resp.  Blättchen.— Ausgehend  vom  Dimeihylamidobenzolazo^ 
toluol  kann  man  eine  entsprechende  Sulfosäure  nicht  gewinnen; 
jedoch  ist  ersteres  ganz  analog  dem  obigen  Phenylderivat  auf 
die  Art    darzustellen,    dafs   man  6,5  Thle.  Natriumnitrit  und 


(1)  Her.  18S4,  1490.  —  (2)  JB.  f.  1S77,  505  (Aiobensol-Dimethylainido- 
bensol). 
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3,5  Thle.  Natrimnhydroxyd^  msammen  in  46,5  TUn.  Wasser 
gelöst,  mit  10  TUn.  p-ToInidin,  11,3  Thln.  Dimethylanilin  nnd 
20  Thln.  Salzsäure  von  2PB,  zusammen  in  31  Thln.  Wasser 
gelöst,  Tereinigt.  Der  Körper  besitzt  die  Constitutionsformel 
(CH8)UN-C«H4-N=N[4rC6H4-CH8[ii,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  168  bis  168,5^  nnd  läfst 
sich  gröfstentheils  unverändert  destiUiren.  Eine  Dimethylami- 
dobmeolaeotoluolsulfosäure  ( CHs  )jN-C6H4-N«N[4]-CeHf(  CHs[i> 
S08H[^)  wmde  aber  nichtsdestoweniger  mittelst  einer  diazotirten 
p-Monüamtdotoltiolsulfosäure  (p-Toluidinsulfosäure)  (CHaiSOtH: 
NHt  =  1:3:4)  (1)  gewonnen,  die  dazu  mit  Dimethylanilin  in 
Gegenwart  von  etwas  Alkohol  zusammengebracht  wurde.  Zur 
Masse  fügt  man  später  Salzsäure  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser, 
löst  die  ausgefallene  Sulfosäure  zur  Reinigung  in  Natronlauge  und 
scheidet  sie  daraus  durch  allmählichen  Zusatz  von  Salzsäure 
wieder  ab.  Man  erhält  dieselbe  derart  in  dunkelvioletten,  fast 
schwarzen  Prismen,  die  in  Aether  nicht,  in  Alkohol  jedoch  (mit 
orangegelber  Farbe)  und  auch  in  Wasser  löslich  sind.  Ihr 
Natriumsah  krystallisirt  in  orangegelben  glänzenden  Blättdien. 
J.  Remsen  und  H.  N.  Stokes.(2)  haben  die  von 
Remsen  und  Comstock  (3)  begonnenen  Versuche  über  die 
BulfoaminpktaUäure  und  ihre  Zersetzung  in  Anhydr<milfoamin' 
phiaUäwfe  (Euahäuresulßnid)  C6H«(-S08~NH-^CO-,  COOH) 
fortgesetzt  Dem  früheren  (3)  Bericht  darüber  ist  zunächst 
nachzutragen,  dafs  nur  das  saure  a-sutfccaminphiala.  Kalium 
C6H8(S08NH9,  COOK,  COOH),  nicht  das  ß  Salz,  und  zwar  durch 
Erhitzen  auf  160^  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  in  saures 
anhydro9ulfoaminphtal8.  Kalium  CeHsC-SOi-NE-CO-,  COOH) 
übergeht,  welches  letztere  aus  heUsem  Wasser  mit  1  Mol.  H|0 
in  Nadeln  oder  Spiefsen  krystallisirt«  <—  Zur  Bereitung  der 
a-Bulfaaminphtalsäure  gaben  Sie  jetzt  folgende  Vorschrift :  40  g 
o-Naphtalinmonosulfosäureamid  werden  unter  Zusatz  von  32  g 


(1)  DsigesteUt  analog  der  diasotirteii  o-AmidotoluolBolfosäiiie  nach 
Nevile  umd  Wiaiher  :  JB.  f.  1S80,  916  t  —  (2)  Am.  Ckem.  J.  B,  S63. 
—  (3)  JB.  f.  1888,  671  f. 
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Ealüijdrat  in  Waraer  gelöst,  sodann  180  g  Kaliumpermanganat 
hinxageAigt  und  soviel  Wasser,  dafs  das  Gesammtvolum  4  Liter 
betr&gt.  Die  Oxydation  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatnr, 
später  mnfs  snr  Vollendung  derselben  auf  dem  Wasserbade  oder 
über  freier  Flamme  erhitzt  werden ;  ihre  Dauer  beträgt  eine  bis 
drei  Stunden.  Man  filtrirt  danach,  fügt  vorsichtig  (im  geringen 
Ueberschüfs)  Salssäure  2um  Filtrat,  concentrirt  dieses,  bis  es 
anskrystallisirt  und  giebt  nunmehr  noch  mehr  Salzsäure  hinzu, 
wodurch  das  obige  saure  a-sulfoaminphtals.  Kalium  sich  völlig 
abscheidet.  Zur  Reinigung  wird  letzteres  mit  Alkohol  (um, 
Phtalsäure  und  unoxydirtes  Naphtalinsulfamid  daraus  zu  entfer* 
neu)  gekocht,  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dieser  Procefs, 
zuletzt  unter  Anwendung  von  ThierkohlC;  wiederholt.  —  Von  der 
AnkjfdrosulfoaminpkiaUäure  stellten  Sie  femer  folgende  Salze  dar : 
neutrales  KaUumsale  C6H8(-SOt-NK-CO-,  COOK),  aus  dem 
sauren  Salz  durch  Erwärmen  mit  Kaliumcarbonat  bereitet,  bildet 
eine  dickliche,  kaum  krystallisirende  Masse,  die  in  Wasser  wie 
Alkohol  leicht  löslich  ist  Das  Kalium- Ammaniumsalz  CeHs 
(SOt-NK-CO-,  (X)0NH4),  mittelst  wässerigem  Ammoniak 
aus  dem  sauren  Kaliumsalz  gewonnen,  kann  vorsichtig  zu  einem 
Syrup  concentrirt  werden,  der  beim  Abkühlen  E^rystalle  ansetzt. 
Bei  raschem  Verdampfen  tritt  Dissociation  ein.  Das  saure 
aUberaalz  C6Ha(-S0,-NAg-C0-,  COOH) .  H,0  (aus  dem  sauren 
Kaliumsalz  durcdi  Kochen  mit  überschüssigem  Silbemitrat  in 
verdünnter  Lösung)  zeigt  lange  feine  biegsame  farblose  Nadeln, 
die  bei  135^  das  Krystallwasser  verlieren  und  sodann  auf  200^ 
ohne  weitere  Veränderung  erhitzt  werden  können.  Das  aus 
dem  neutralen  K<^^"TnaAlgs  durch  Silbemitrat  gefUlte  n^iUraU 
Sübersalz  CeH8(-S0r-NAg-C0-,  COOAg)  ist  ein  weifser,  halb 
krystallinischer,  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag. Ein  saures  Bleisalz  konnte  nicht  erhalten  werden;  beim 
Vermischen  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Bleiacetat  bildete  sich 
vielmehr  ebenso  wie  aus  dem  neutralen  das  nmdraiU  BUualm 

C«Ha(-SOi-Nl^b-CO-,  COÖ).H,0,   ein    in   kurzen  farblosen, 
concentrisch  angeordneten  Prismen  krystallisirender  Körper,  der 
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in  heiÜB^n  Wasaer  fast  unlöslich  ist.  Das  neutrale  BorymmMity 
mittelst  Baryumcarbonat  erhalten;  lieferte  bei  der  AnalyBe 
Zahlen ;  welche  für  die  ZusammensetKung  GsHt(-SOs-NH«, 
-COOBa-OOC-)  statt  fUr  eine  solche  im  Sinne  des  Bleisalses 
sprachen.  Die  freie  Anhydrosulfaminphtalsätire  (Phtalsiore- 
sulfinid)  GbH8(-S0,-NH-C0-,  C00H).2H«0  lä&t  aidi  am 
zweckmäTsigsten  durch  Zersetsen  des  Silborsalses  mit  Salasiore 
breiten.  Man  kann  sie  aus  heifsem  Wasser,  worin  sie  wie  m 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  umkrystallisiren  resp.  in  koraen  dicket 
farblosen  Nadeln  erhalten.  In  Aether  ist  sie  fast  unlöslich;  das 

• 

Hydrat  schmilzt  zwischen  155  und  160^,  das  Anhydrid,  wekha 
leicht  sublimirt;  noch  nicht  bei  240^.  AnhydromilfaminphialBämr^- 
Mowmethyläther  CeHs(-SOs~NCHs-CO-,  COOH)  entstdit  an 
dem  Silbersak  mittelst  Methjljodid^  am  besten  in  einem  Ter 
schlossenen  G-efafse  bei  100®  (während  einer  halben  Stande). 
Man  kann  ihn  mit  Alkohol  aus  dem  Reactionsproduct  ausnehsD 
und  aus  heilsem  Wasser  reinigen;  in  letzterem  wie  in  ersterea 
ist  er  leicht  löslich;  gelegentlich  krjstallisirt  er  in  langen,  quer 
gestreiften  Prismen ,  manchmal  in  Büschehi  weifser  langer 
Nadeln,  gewöhnlich  in  concentrisch  geordneten  langen  adunalsB 
Tafehi.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  186  bis  187<>  (corr.  190,7 
bis  191,7^).  AnhydroiulfamifipktaUäure  -  DimMylätAm-  CsH| 
(-SOt-NCHa-CO-,  COOCHe)  wurde  sowohl  durch  Jodmedijl 
aus  dem  neutralen  Blei-  (bei  120®)  und  Silbersais  (bei  100*)  ab 
auch  dem  Monomethyläther  mittelst  Methylalkohol  und  Phosfilior 
pentachlorid  erhalten.  Er  läfst  sich  aus  Alkohol,  worin  er  im 
wenig  löslich  ist,  oder  auch  aus  einer  gro&en  Menge  (500  Thlii.) 
kochenden  Wassers  umkrystallisiren ;  ans  ersterem  ersdieint  er 
in  feinen  farblosen  langen  Nadeln,  die  bei  176^  (ooir.  ISff) 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  — 
Erhitzt  man  das  trockne  saure  Ealiumsalz  mit  2  TUn.  Phosphor^ 
pentachlorid  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  bildet  aick  oae 
phosphorhaltige  Substanz,  wahrscheinlich  der  Formel  CgE^-Sft 
-N(POa,-)-CCl,-,  eOCl]  (l),  die  sich  mittelst  fitherhaltigm 

(1)  Vgl.  WalUoh,  in  der  JB.  f.  1876,  791  erwalinteii  AbhsodL (5.  T/. 
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Pko0pk<»rox]rdilorid  aaBEieben^  darana  kiTStallisiren,  aber  nur 
durch  Abwaschen  mit  Aether  und  AbpreMen  (ungenügend)  rei- 
nigen UeTs.  Sie  krystaHisirte  derart  in  kleinen  transparenten^ 
zwischen  120  und  126^  schmelzenden  Prismen.  Mischt  man  das 
Reactionsproduct,  ohne  mit  dem  ätherhaltigen  Phosphoroxj- 
chlorid  auszuziehen,  mit  einem  Ueberachufs  an  Meth^lkohol 
unter  Abkühlen,  so  bildet  sich  bei  heftiger  Reaction  ein  Tri- 
mMhyläiher  der  Formel  C«H,(-SO,-NH-C(OCHsV.  COOCH»). 
Dieser  konnte  nach  dem  Abdestilliren  des  überschüssigen 
Methylalkohols  aus  dem  syrupartigen  Bückstand  durch  Ausziehen 
mit  wenig  heifsem  Wasser  sowie  Umkrystallisiren  ans  letzterem 
rein  erhalten  werden.  Er  zeigt  sodann  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche concentrische  lange  dünne  Nadeln  oder  (häufiger)  schmale 
Tafehi,  die  bei  140,5  bis  141,5<>  (corr.  143,5  bis  144,5<>)  schmelzen. 
Diese  Verbindung  entsteht  auch  aus  dem  reinen  oben  besdurie* 
benen  phosphorhaltigen  Chlorid  durch  Methylalkohol.  —  DaTs 
der  obeu  beschriebene  Manomeihylätker  der  Anhydrosulfamin' 
pktaUäure  die  Formel  C6H8(-SOt-NCH8-CO-,  COOH)  und 
nicht  etwa  GeH8(-S0i-NH-C0-,  COOCHs)  besitze,  wurde  auf 
die  Art  von  Ihn^i  erwiesen,  dafs  Sie  denselben  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (2  Thln.)  auf  dem  Wasserbade  erhitzten  und  das 
erhaltene,  nicht  näher  untersuchte  Product  mit  einem  üeber- 
schufs  an  Methylalkohol  kochten.  Der  so  erhaltene  Aether 
zeig^  sich  mit  dem  obigen  Dimethyläther  identisch  und  nicht 
mit  dem  Trimethyläther,  dessen  entsprechendes  Chlorid  sonst 
zunächst  sich  (wahrscheinlicher)  hätte  bilden  müssen.  —  Wird 
die  AnhydroBulfaminsäure  mit  concentrirter  Chlorwasserstoflbäure 
auf  150^  im  Rohr  erhitzt,  so  geht  sie  in  a-BulfophiaUäure  (1) 
über,  von  welcher  noch  einige  Salze  beschrieben  wurden.  Das 
BaryuvMah  krystallisirt  nicht, wie  Re ms en  undComstock  (1) 
fanden,  mit  8,  sondern  mit  8Vs  Mol.  HfO.  Das  hieraus  mittelst 
Kabumcarbonat  erhaltene  neutrale  KaliumBolz  C6H8[SOsK, 
(COOE)i]  konnte  seiner  äufsersten  Löslichkeit  wegen  nicht  in 
Krystallen  erhalten  werden.  Aus  letzterem  entsteht  auf  die  Art 

(1)  JB.  f.  1888,  671. 
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das  KaUum^BUbersah  Q^Bt[BQtK,  (COOAg)s] .  2  HtO,  dafii  man 
eine  SUberUtoung  zu  «einer  heifsen  und  sehr  verdünntai  L(Seoiig 
hinzufügt.  Es  bildet  sich  dadurch  eine  Gallerte  des  neuen 
Salzes  beim  Abkühlen,  welche  selbst  in  einer  Verdünnung  von 
mehreren  hundert  Thln.  Wasser  gegenüber  1  Thl.  Salz  entsteht. 
Versetzt  man  das  neutrale  Ealiumsalz  mit  Keiacetat,  so  eriiftlt 
man  ebenfalls  eine  gelatinöse  Fällung;  die  in  kochendon  Wasser 
schwierig  löslich  ist  und  die  wahrscheinlich  (die  analytischen 
Resultate  waren  nicht  genau)  das  neutrale  BleüaU  [CeHaCSOs, 
(000)i)]|Pbs  repriisentirt.  —  Schmilzt  man  das  (nicht  nXher 
beschriebene)  saure  a-sulfophtak.  Kalium  mit  kaustischem  Kali 
unter  Hinzufügung  von  etwas  Wasser,  so  entsteht  die  von 
Miller  (1)  unter  dem  Namen  a  -  Oxyphtalaäure ,  von 
Jacobsen  (2)  unter  ß'Oxyphtalsäure  bekannt  gewordene  Sub- 
stanz der  Constitution  CsHsfoH^,],  COOHm,  COOHm). 

W.  Kelbe  und  N.  v.  Czarnomski  (3)  fanden,  da&  durch 
Auflösen  von  a-Monobromeymol  (4)  in  rauchender  SchwefelsSiire 
ß'm-IsocifinolBtdfoBäurB  entsteht,  welche,  resp.  deren  Salze,  Sie 
mit  den  früher  (5)  besdiriebenen  (^cymolsulfos.  Salze)  fär 
identisch  eitiären,  obwohl  Sie  diesen,  resp.  jenen  nunmehr 
andere  Eigenschaften  mittheilen.  So  krystallisirt  z.  B.  ß-m-uoe^ 
molaulfoB.  Baryum  (/J-cymolsulfos.  Baryum)  nicht,  wie  früher  (5) 
ang^eben,  gleich  dem  a-cjmokulfos.  Salz,  mit  1  MoL^  sondern 
mit  8  Mol.  Wasser  u.  s.  w.  Folgendes  sind  kurz  die  neueren 
Angaben  :  jS^m-isoigmiolsulfos.  Baryum  besitzt  demnach  die 
Formel  (CioHitS08)tBa .  8  H9O ;  ß-m-tsoeymokulfoB.  Kupf^  die 
folgende  [(Ci4»Hi8SOa)iCu]s  .  7  H,0 ;  das  NtUrimiMki  ist  CtAt 
SOsNa .  3H»0,  das  Bleiaah  (CioHi8SOs)9Pb .  8  HtO,  das  OaUAmi' 
salz  [(CioHigS08)8Ga]i .  11  HsO ;  das  ß-m-IsocymolndfimM  schmilzt 
bei  162®  (frühere  Angabe  108®).  »^  Manobrom'ß-m'^oeymolmdfo' 
säure  C«H8(CH8,  CsH?,  Br,  SOaH) .  3  HsO  erh&lt  man  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  in  Bromwasserstoffs&ure  auf  eine  wässerige 


(1)  JB.  f.  1881,  808.—  (3)  JB.  f.  1888,  1151 ;  vgl  daia  die  Bemerkung 
Ton  Miller,  Ber.  1884,  652.  -^  (3)  Ber.  1884,  1746.  —  (4)  JB.  f.  1889,  446. 
—  (o)  JB.  f.  1880,  446  f. 


p-ChinolioiidliMiiire.  —  p-ChiBolwMonowilfoiiat».  1S89 

LitouBg  der  ^-m-lBOcymoUulfösänre  bd  40^,  neben  etwas  Brom* 
c7mol(l);  entere  krTBlaUisirt  aua  Wasser  oder  besser  verdünnter 
Saksäure  in  greisen  glänzenden  Prismen. 

J.  Happ  (2)  stellte  p'Chiiu>linfnono9ulfaaäur6CJd^OJEl{iif» 
GsHsNti]  dar  durch  Erhitsen  von  75  g  8ulf{mä$äur4,  24  g  Mono- 
nürobefmol  und  120  g  Schwefelsäure  am  Rüekflofskühler  (S). 
Später  wird  mit  Wasser  versetzt,  das  Nitrobenzol  abgetriebe]i, 
der  lösliche  Bttckstand  mit  Baiyomcarbonat  gesättigt,  vom 
Barjumsulfat  abfiltrirt  sowie  mit  Schwefelsäure  die  neue  Säure 
in  Freiheit  gesetzt,  welche  nach  dem  Eindampfen  sich  ausschied 
und  durch  wiederholtes  Umkiystallisireti  mit  Thieiicohle  rein 
gewonnen  wurde.  Dieselbe  bildet  farblose,  stark  liditbreohende, 
glänzende  harte  luftbeständige  Nadeln  mit  IVs  Mol.  Wass#r,  die 
in  Alkohol  sowie  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer, 
in  der  Wärme  leichter  löslich  sind  und  bei  260^  nooh  nicht 
schmelzen.  Das  Baryumsalä  zeigt  krjstallinische  Blättehen,  das 
KaliunMolz  glänzende  Tafeln,  das  NairtuiMab  Spieß»,  das  neu- 
trale ßübmvalz  (mittdst  Silbercarbonat)  feine  weifte  Nadeln, 
sowie  ein  saur^  der  Formel  2  C^HsNSOs Ag .  CgHfNSOs  (sus 
dem  Ammoniumsalz  durch  Silbemitrat)  gletohfalls  Nadeln. 
Schmilzt  man  die  Sulfosäure  mit  Kali,  so  erhält  man  ein  Oxj- 
chinoHn,  wahrscheinlich  p-Oxifchinolin  (4). 

Zu  obiger  Mittheilung  von  Happ  bemerken  O.  Fischer 
und  C.  A.Willmack  (5),  dafe  Sie  die  Bildung  der  p-Cktnotm- 
monondfoeänur^  aus  Sulfanilsäure  (aber  unter  Zusatz  von  QUfemin) 
schon  vor  Jenem  entdeckt  haben.  Aus  der  ersteren  Säure  er- 
hielten Sie  dadurch  p^Oyanchinolin  CgHeN-CN,  dafe  Sie  ihr 
Kalinmaalz  mit  Cyankalium  trocken  destillirten.  Das  in  der 
Vorlage  erstarrende  C  janid  läfst  sich  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Natronlage  und  sodann  Umkrystallishren  aus  Benzol  und 
Ligroin  reinigen,  wonach  es  kleine,  meist  gelblich  gefSirbte 
Warzen  bildet,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  farblosen  Nadehi 
snblimiren.    Dasselbe  schmilzt  bei  131®,  in  Salzsäure  löst  es 


(1)  Vgl  JB.  f.  1SS3,   446.  -^   (3)   B«r.  1SS4,   101.  —   (8)   Vgl.  die  lab- 
meren  :  JB.  f.  ISSS,  ICSI.  -^  (4)  DtMlISt,  lOSS.  —  (6)  Ber.  ISSS,  440. 
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sich  mit  inteiuBir  rother  Farbe,  erhitzt  man  es  mit  concentrirter 
Sakflänre  einige  Standen  hindurch  auf  140^,  so  entsteht  p-China- 
linbenzcarbonsäure  (1).  —  y  -  Methyl  -  a  -  chinolxnmonosulfoBäure 
CioHsN^-SOsH  bildet  sich  ganz'  analog  der  Chinolinsolfosaore 
aus  (4  Thln.)  p-Monoamtdo-m-toluolsulfosäure  (2)  mit  Gljcerin 
(12  Thhi.);  Schwefelsäure  (14  Thln.)  und  Nitrobenzol  (3  TUn.). 
Man  kocht  die  Ingredienzien  2  Stunden  hindurch,  kühlt  ab, 
wäscht  den  abgeschiedenen  Krystallbrei  mit  Wasser  und  kry- 
stallisirt  aus  diesem  in  der  Hitze  um,  wodurch  man  dieMethjl- 
chinolinsuIfoBäure  in  farblosen  Blättern  erhält.  Schmilzt  man 
diese  (2  Thle.)  mit  Natronhjdrat  (5  Thln.),  so  bildet  sich 
a-Oxy'Y'fneihylckinoltn  CioHsN-OH,  welches  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  zu  r^nigen  ist.  Es  scheidet  sich  sodann  in 
weifsen  Blättchen  ab,  die  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser 
Ufolich  sind  und  aus  Aether  in  farblosen  bei  95  bis  96^  schmel- 
zenden Tafeln  erscheinen.  Die  wässerige  Lösung  der  Substanz 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung;  sie  destillirt  und 
sublimirt  unzersetzt.  Das  Platindoppdsah  (CioHgl^-OH .  HCl)t . 
PtCU .  2  H|0  ist  ein  schwer  löslicher,  dottergelber,  aus  kldnen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag;  das  sahs.  8aiz  (durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  die  alkoholisch-ätherische  Lösung  erhalten) 
ist  hellgelb.  —  a-Oxy-y-methylchtnolintetrohydrür  CioHnN-OH 
entsteht  durch  Zinn  und  Salzsäure  aus  dem  a-Oxy-z-methjl- 
chinolin  (3) ;  es  krystaDisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Nadeln  oder 
Blättchen,  die  in  kaltem  Benzol  schwer,  sehr  schwer  in  Wasser, 
nicht  löslich  in  Ligroin  sind.  Durch  salpetrigs.  Natrium  -|-  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  geht  es  in  das  NüroBoderivat  CioHn 
NOH-NO  über,  das  bei  der  Reaction  in  gelben  Nadeln  aus- 
fallty  die  aus  yerdünntem  Holzgeist  umzukrystallisiren  sind. 

C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts  (4)  haben  ganz  analog  der 
Darstellung  des  m-Isocymols  aus  der  Sulfosäure  nach  Armtrong 
und  M i  1 1  er  (5)  die  Naphialinieirahydrür$ulfo9äure  zu  NaphtaHn- 


(1)  JB,  f.  1881,  912  f.  —  (2)  Paramidometasolfotolaolanre,  JB.  f.  1874, 
694.  ^  (8)  Vgl.  Oxyobinolintotrmhjrdrfir,  JB.  f.  1881,  916.  —  (4)  BuU.  boOw 
ohim.  (3]  «•,  66 ;    Am.  Chem.  J.  •,  188.  ^  (5)  JB.  t  1S8S,  544. 


a-MonooliloniAphtaliiisiilfoBftQre.  —  NUroiiApbtftlindisnlfofliareii.  1841 

MrakydHir  zeraetset  und  zwar  filr  die  Bemdaratdlmig  des  Udts«- 
teren.  Sie  erhitzten  zu  dem  Zwecke  die  Sulfosäure  Allgemein 
mit  dem  3-  bis  4{iEU)hen  Gewicht  Schwefelsäure,  verdünnt  mit 
ungefähr  Vs  Wasser^  entweder  im  Rohr  auf  145  bis  160^^  oder 
im  Dampfstrom  im  Destillationsgeföfs  bis  auf  die  Zersetzongs^ 
temperatur.  Es  stellte  sich  femer  heraus,  dafs  auch  die  Naph- 
talimulfosäure  auf  die  Art  und  zwar  viel  leichter  wie  die 
Solfosäure  des  Hjdrürs  zu  zersetzen  war,  und  es  scheint  im 
Uebrigen  diese  Methode  zur  Gewinnung  reiner  KohlentooMer- 
Stoffe  allgemein  anwendbar  zu  sein.  (Siehe  Armstrong  und 
Miller,  diesen  JB.  S.  1314). 

EL  £.  Arn  eil  (1)  beschrieb  die  von  Ihm  (2)  dargestellte 
a'MonochIomaphtal%n»ulfosäure  CioEUClSOgH  (2)  etwas  genauer. 
Die  untersuchten  (schwer  löslichen  und  gut  krystallisirenden) 
Salze  waren  :  Kaltumaalz  (wasserfrei),  SilberacUz  («f-  HtO), 
Baryumsalz  {-^  4  HsO),  Zinksale  (-)-  6  H^O),  Kupfersale 
(4-  7H«0),  Mangansale  (+  4fl80).  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  95^,  das  daraus  dargestellte  Amid  zeigt  in  Wasser  schwer 
lösliche,  silberglänzende  Nadeln.  Der  aus  dem  Silbersalz  ge- 
wonnene ABtkyUuher  bildet  lange  prismatische,  bei  104^  schmel- 
zende Nadeln. 

Die  Arbeit  von  J.  £.  Al^n  (3)  über  die  Nitroderivate  der 
IfaphtaUndisulfoaäuren  (Naphtyldisnlfosäur^a)  resp.  ihrer  Chlo- 
ride ist  auch  an   einem  anderen   Orte  (4)  erschienen.    Nach- 
zutragen   bleibt   folgendes   :   Durch   Reduction   der  Mononiiro: 
naphtalin-a-disulfosäure  mittelst  Schwefelammonium  entsteht  die 
in  Wasser  leicht  lösliche,   aber  schlecht  krystallisirende  Mono- 
amidonaphtalin-a-distUfosäure     CioH5[NHt,  (SOsOH)s],    deren 
saures,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  KaUumsale  mit  3  Mol. 
Wasser  krystallisirt.    Mittelst  salpetriger  Säure  in  alkoholischer 
Liöaung   geht    diesdbe    in  DiaeonaplU(Mn-a-duulfosäur&  C10H5 
(-Na-OSOt-,  SOtOH)  über,  die  mit  Aether  ausgefiült  werden 
kaxui   xußd   sodann  kleine    hellgelbe  Nadeln  bfldet.    /}-Naphtol 


(1)  Ber.  (AusK.)  1884,  47.  -^   (2)  JB.  f.  1888,  1290.  -    (8)  JB.  f.  1888, 
1291.   —  (4)  Ber.  (Aan.)  1884,  485,  486,  487. 
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addirt  »ich  xnit  dendben  zu  ß-NaphtohusanapkiaUn'a'disidfoäim 
CioHfti-Na-CioHeOH,  (SO,OH),],  welche  letztere  eine  bloäirodMi 
LOBUBg  giebt  und  deren  Baryumssh  folgende  ZnsammemetEimg 
hat  CioHfthNt-CioHeOH,  (BO,0),Ba} .  7  H,0.  -  Dm  Dmiöo- 
naplitalm-a-disaifoBlkireehloiid  geht  beim  Ei^iitzen  mit  Wttier 
auf  130^  in  Dinüronaphtatin-^-düutfoaäure  ^her,  die  nicht  niker 
bescbrieb^i  wurde.  Ihr  KaUumseUz  krystaUisirt  entweder  irtner 
frei  oder  mit  4  Mol.  Wasser;   das  BaryumstUe  enthSlt  b,  das 
Ammantum-y  NiUrtum-  und  Säiersale  je  1  Mol.  HfO.  T^Ji^ü 
(aus  dem  Chlorid  mittrist  wässerigen  Ammoniaks)  adusibt  bei 
306®;  bei  dessen  Darstellung  entsteht  zugleich  Z>tnfilroiis;»i<iI"' 
ccrsulf&ntfmidmonomlfM.  Ammomum  OioH^f (NOt)s>  SOtNHi,  SOi 
0NH4](?).     Die  aus    der  DinitronaphtalindisulfoBinre  oitlebt 
Schwefelanunenium  gewonnene  DiamidonaphtaUn-a-iMiii^ii^ 
wurde  in  ihrem  sauren  Kaliwmaah  CioH4[(NB[«)t9  SOiOK,  Bft 
OH] .  3  H|0  (1)  sowie  ihrem  BaryumsaU  (+  6  HtO)  nntsnodtf- 
'^  Das  schon  erwähnte  MimonüronaphtaUn-ß-düulfosäiiinMi''^ 
schmilzt  nach    der  vcMrliegenden   Mittbeilung   bei  190  bis  19? 
und  krystallisirt  aus  Benzol  mit  1   Mol.  GJB^.    Dasadbe  gekt 
mit  Phosphorpentaohlorid  bei  200^  in  ein  neues  TrieUamapiiJ^ 
CioHftCls   über  vom   Schmelzpunkt    112,5    bis    113^,   dtf  ^ 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  anschiefst  und  mit  Wasserdisf^ 
flüchtig  ist    fohitzt  man  das  Nitronaphtalin-^-dnuUbdilflni  ^ 
Wasser  auf  190  bis   150^^   so   bildet  sich  Manonürontfil'i''^ 
ß-disulfosäure  :  kleine   Schuppen ,    deren    nentrales  Käüt^m 
wasserfrei  y    deren   Natrium-j   GaleiuM',   Barffum-,  Bäber-  ^ 
Bleüak  mit  je  2  Mol.  Wasser  krystallisirt.    Ihr  Amü  tdoidtf 
bei  800®;  die  entsprechende  Monoamidonaphtalin-ß-disolfoii'* 
krystallisirt   in   kleinen  Nadeln^  welche  in  wisseriger  l^^ 
blaue  Fluorescena  zeigen  und  deren  BaryumaaU  1  MoL  to** 
OtUciumMk  2  Mol.  Wasser  enthält.    Das  saure  KaUm^t  «^ 
Ammonimn'-  sowie  das  BleiMUf  sind  wasserfreL    B«I  to  ^ 
Wirkung  von  Natriumamalgam  entsteht  aus  ihr  a-NapIitjh^ 


(1)  Ber.  (AoBs.)  1884,  437  Bt^t  CtAlWHi)f(^ONa)t.>BiO!  ^ 
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W^iahftlib  sie  als  a -^Monoamidonaphialin  -  ß  *  dtsulfasäure  aafira- 
fmoa  wäre. 

Nach  A.  W.  Hof  mann  (1)  bilden  sich  bei  der  teoknischen 
DArsteUung  der  Naphtalinsulfasäure,  weBQ  sie  bebnfs  Gewinnung 
des  Caiciumsalzes  mit  überschüBsigem  Ealk  behandelt  wird,  die 
zwei  voll  Stenhonse  und  Grovea  (2)  beschriebenen  Naph- 
toHnsulfane  (a-  und  ß-),  welche  Er  richtiger  Dinaphiyhulfatie 
nennt 

A«  G.  Ekstrand  (3)  erhielt  als  Nebenproduct  bei  der 
OiirsteUiing  von  Naphumünl  aus  einem  Gemenge  von  a-  and 
j}<-n^;>htalin9ulfo8.  Eidium  mittelst  Ferroejankalinm  in  sehr  ge- 
ringer Meoge  ein  Sulfoxyd  CtoHioBO,  das  nach  Ihm  ^api^yJMcJi!- 

naphtylsulfoxyd  (CioH7)8S=(=CioH6,  =0)  repräsentirt.    Dasselbe 
zeigt  sich  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  111®;    es  setzt 
sich    aus     den    höchstsiedenden   Antheilen    des    rohen   Nitrils 
ab;  gemengt   mit    einem  bei   148^   schmelzenden,   nicht  näher 
untersuchten,  in  Blättern  krjstallisirenden  Körper,  von  welchem 
letzterem,  der  in  der  Mutterlauge  verbleibt^  es  mittelst  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol   getrennt   werden   kann.    Gegen  Essig- 
säureanhydrid ist  dieses  Sulfoxyd   völlig  indifferent;   mit  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflösung  unter  Hinzufügung  von  etwas  Jod 
giebt  es   das  Bromderivat  CsoHi7Br8SO,   eine   aus  Eisessig   in 
farblosen,  bei  182®   schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung. Zur  Darstellung  derselben  läfst  man  die  Ingredienzien 
über  Nacht  stehen,   verdunstet   danach   das  Lösungsmittel  und 
wäscht  mit  schwefligsaurem  Wasser.    Oxydirt  man  das  Naph- 
tylendinaphtylsulfoxyd  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig,  so  geht 
es  in  DinaphtyUulfoxyd  (CioH7)jSO  über,  welches  letztere  aus 
dem  Rohproduct  mittelst  Wasser  gefallt  sowie  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wird.    Dasselbe  erscheint  sodann  in  schwach  röth- 
liehen   Prismen    vom    Schmelzpunkt    162^.     Wird    Naphtylen- 
dinaphtylsulfoxyd  mit  Salpetersäure  von  1,21  spec.  Gewicht  im 
Rohr  3  bis  4   Stunden    hindurch   auf  130  bis  140^   erhitzt,   so 


(1)  Ber.  1SS4,  1921.  —    (9)  JB.  f.  1876,  412  f.  --  (8)  8er.  1864,  2601. 
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erhält  man  Dinürodinaphtylmlfid  (CioH«NOs)f  S;  eine  in  Alkalien 
völlig  y  in  Alkohol  sowie  Schwefelkohlenstoff  fast  unlteHche 
Substanz^  die  aus  kochendem  Eisessig  nmznkrystallisiren  ist. 
Si^  zeigt  sodann  kleine  goldgelbe  Prismen  vom  Schmelzpimkt 
280  bis  231^ 

J.  Lifschtttz  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  a'Monoamtdoanthrctekinanmonostdfosäfire  (2)  ein  An- 
hydrid :  Erytkrooxyanihrackinonsulfotfäureanhydrid  CsH4(C0)t 
C6Hi(~0~S0j-),  welches  im  Uebrigen  derart  zu  bereiten  iat, 
dafs  man  die  Amidoanthrachinonsulfosänre  in  Essigsäure  löst, 
zum  Sieden  erhitzt  und  eine  verdünnte  Lösung  von  Kalium* 
nitrit  so  lange  vorsichtig  hinzufUgt^  bis  die  tiefrothe  Lösung 
sich  zu  entfärben  beginnt.  Indem  dieselbe  sodann  alsbald  hell- 
gelb erscheint,  scheiden  sich  fortwährend  graue  Nadeln  aus, 
welche  das  reine  neue  Anhydrid  repräsentiren.  Dasselbe  ist  in 
den  gebräuchlichen  Mitteln  nicht ,  in  Essigsäure  sehr  schwer 
löslich^  wird  von  Mineralsäuren  selbst  nicht  beim  Kochen,  von 
Natron  und  Soda  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen. 
Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  es,  aber  verändert  (mit  rother 
Farbe)  aufgenommen,  da  verdünnte  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
nichts,  concentrirte  jedoch  Erytkrooxyatithrachinansulfoaämre 
C6H4(CO)8C6H«(OH,  SOflH)  ausfällen,  welche  letztere  man 
indefs  besser  durch  zweistündiges  Erhitzen  des  Anhydrids  mit 
Salzsäure  im  Rohr  auf  150  bis  160^  erhält  Sie  erscheint  dann 
in  gelben  glänzenden  Blättern  abgeschieden,  die  man  zur  Rei- 
nigung mit  Salzsäure  wäscht.  In  den  üblichen  Mitteln  ist  sie 
leicht  löslich;  am  besten  krystallisirt  sie  aus  Salzsäure;  ihre 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  mit  schön  rother  Farbe 
löslich.  Das  mittelst  Silbemitrat  erhaltene  Säbersalz  CuHcOf 
(OH,  SOsAg)  ist  ein  hellgelbes,  aus  Wasser  in  goldglänzenden 
Nadeln  krystallisirendes  Pulver.  Durch  Schmelzen  dieser  Sulfo- 
säure  oder  ihres  Anhydrids  mit  Alkalien  entsteht  Alisarin; 
wonach  der  ersteren  die  GonstütUionsforfnsl  C^4,*(CO)t^C^ILt*^ 
(Ofl[i},  S08H[8]);    während    der  entsprechenden   Mancnüro-  (2) 

(1)  Ber.  1884,  899.  —  (8)  JB.  f.  18SS,  1025. 
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sowie  M(moamuioanthraoh%nonm(mo8tdfo8äure  die  analogen  For- 
meln :  CeH-(CO),-CeHHNO,[i],   SOsHtaj)    resp.    CeHiKCO)«« 
CgH|»(NH|[i]^  S08H[8])  zukommen.  —  Erhitzt  man  die  Monanüro- 
anthraohinonmono8tdfo8äure(l)  mit  löThln.  conc.  Schwefelsäore 
auf  ca.  210^,  so  entsteht  unter  heftiger  Reaction  ein  rother  Färb- 
Stoff;  der   sich    als   Monoamidodiixcyanthrachtnonmanosulfosäure 
(DüxjfamtdoanOrachinofuulfosäure  Ci4H408[(On)2;  NHs,  SOgH] 
erwies.    Das  anfangs  rothe  Oemisch  bräunt  sich  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur;  man  verdünnt  danach  mit  Wasser  (2  Vol.) 
and  l&Tst  stehen^   wodurch  sich  der  Farbstoff  absetzt^  der  abzu- 
saugen und  auf  porösem  Porcellan  einzutrocknen  ist.    Man  rei- 
nigt ihn  sodann  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  Ab- 
dampfen und  erneuertes  Auflegen  auf  Porcellan  :  so  lange,  bis 
in  Rttckstande  freie  Schwefelsaure  nicht  mehr  aufzufinden  ist. 
Endlich  wird  er  durch  Alkohol  (worin  er  leicht  löslich  ist)  von 
einem  hierin  schwer  löslichen  violetten  Farbstoff  getrennt  und 
aas  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  braunes  krjstalli- 
nisches   Pulver  völlig  rein   erhalten.     Die  letztere  zeigt  zwei 
charakteristische  breite  Absorptionsbänder. 

Gegenüber  vorstehenden  Mittheilungen  publicirte  A.C  1  a  u  s  (2) 
eine  Prioritätsreclamation ,  aus  welcher  bestimmte  Resultate 
nicht  zu  entnehmen  sind,  da  die  darin  mitgetheOten  Versuche 
von  Strumper  noch  nicht  zum  Abschluis  kamen.  — 
Liebermann  (3)  brachte  sodann  hiergegen  eine  ,^Erwi- 
derong*. 

F.  Curatolo  (4)  beschrieb  Sulfosäuren  des  Phenylcuma- 
rins  (5).  Die  MofumUfasäure  (Ci6H90|-^08fi)s.6HsO  badet 
sich  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenjlcumarin  mit  2  Thln. 
Schwefelsäure  von  60^8  +  2  Thhi.  Pyroschwefelsäure  im  Salz- 
bade. Man  scimdet  die  Sulfosäure  durch  Wasser  ab,  in  welchem 
»ie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  löst,  und  reinigt 
sie  ans  dem  Baryumsalz.    Sie  bildet  glänzende  weifse  Nadeln, 


(1)  JB.  f.  1882,  1025.  —  (2)  Ber.  1884,  1276.  —  (8)  Daeelbst,  1279.  — 
(4)  Gau.  ohtm.  ital.  1«,  267 ;  Ber.  (Anaz.)  1884,  682.  —  (6)  JB.  f. 
1879,    781. 

Jahrtttbtr.  f.  Ob«in.  o.  a.  v.  flir  1881.  85 


1846     Pliwylo^uiiAriiuiulfoflftiutin.  —  SäloiiitDpropylT6rbln4imgeii. 

die  bei  262  bis  263^  etwas  unter  Zersetzung  schmelzen^  bei  130® 
1  Mol. Wasser  und  den  Rest  bei  140^  verlieren.  Das  Baryums€Uz 
(wasserfrei)  zeigt  glänzende  Schuppen^  das  BUisdU  (-{-  4HtO} 
weifse  Nadeln.  —  Phenylcumarindütdfoeäure  C]5E[80f(S08H)t . 
6  HaO  entsteht  auf  dem  Wasserbade  aus  12  Thln.  Phenjicumarin 
mit  40  Thln.  Pyroschwefelsänre.  Diese  SülfosSure  ist  in  Wasser 
leicht  löslidi  sowie  an  der  Luft  zerfliefiilich;  sie  kann  mittekt 
des  Bleisalzes  abgeschieden  resp.  gereinigt  und  endlich  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei 
88  bis  89® ;  über  Schwefelsäure  verliert  sie  2  Mol.  Wasser.  Das 
Baryumaalz  (-f-  4HsO)  krystallisirt  in  weiden  glänzenden,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  die  bei  120  bis  130®  wasser- 
frei werden;  das  BMsalz  (-f-  öH|0)  in  nadeiförmigen,  leicht 
gelb  gel&rbten,  in  Wasser  gleichfalls  leicht  l(telichen  Prismen. 


OrgatioinetaUrerbfndttiigen. 

Die  Arbeit  von  C.  Pape  (1)  über  SiUdumpropylverbim- 
düngen  ist  ausfthrlich  in  ein  anderes  Journal  (2)  Übergegangen. 
Nachzutragen  hieraus  ist  nur  die  Darstellung  von  SiUciumr 
tripropykoßjfd  Si(C«H7)8-0-Si(Cl8H9)8,  welches  als  Nebenproduct 
bei  der  Gewinnung  von  SiUciumirtpropylalkohol  auftritt.  Im 
Uebrigen  kann  man  es  folgender  Gleichung  gemäCs  durch  Oxy- 
dation des  Bilteodecons  mit  rauchender  (oder  auch  einfatdi  con- 
centrirter)  Schwefelsäure  bereiten  :  2SiH(CtHy)8  +2HtSO«« 
SiftOCdH?)«  -f  2S0,  +  3H|0.  Zu  dem  Ende  bringt  man 
letzteres  tropfenweise  in  die  Säure,  erwärmt  nach  der  Entbin* 
düng  von  schwefliger  Säure  mälsig,  bis  daß  Silicodeean  yöIUg 
in  Lösung  gegangen,  giefst  in  Wasser  und  trocknet  und  rectifioirt 
das  hierbei  sich  abscheidende  Oel.  Der  neue  EOrper  wurde 
dadurch  (nicht  ganz  rein)   vom  Siedepunkte  280  bis  290®  er- 

(1)  JB.  f.  1881,  888.  —  (2)  Ann.  Chemu  999,  864. 
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hdten;  er  steUt  eine  gelbliche,  in  Alkohol,  Aether  und  con- 
centrirter  Schwefels&ure  löaliehei  in  Wasser  unlödiche  Flüssig*- 
keit  vor* 

G.Wagner  (1)  stndirte  das  Verhalten  von  zinkorganischm 
Vwhindungtm  gegen  Aldehyde  ansfUhrlioher  (2)  und  beschrieb 
die  auf  diesem  W^e  gewonnenen  secundären  Alkohole  genauer. 
Znr  Reaction  mit  Zinkäthyl  dient  am  besten  ein  geräomigw 
Kolben,  in  welchen  dassdbe  direct  hineindestillirt  wird.   In  den 
Kolben  ragt  zugleich   ein  mit  Hahn  versehener  Trichter  und 
adserdem  ein  Ableitongsrohr  2u  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten 
Balkm.  Das  Ende  der  Reaction  wird  gewöhnlich  daran  erkannt, 
dals  beim  Einblasen  von  Luft  in  den  Kolben  keine  Nebel  mehr  an 
bemej^en  sind.   Hiernach  läfst  man  noch  etwas  steh^i,  ehe  man 
die  nachfolgende  Zerseteung  mit  Wasser  vornimmt.    Aus  dem 
bereits   beschriebenen   Aeikyliadbutylearhinol    erhielt   Er   durch 
Erwftnnen  mit  Essigsäureanhydrid  den  Egngeäure-Aethylüobutfflr 
earbinoläther  als  kdoht  bewegliche,  zwischen  162  und  164®  (unter 
750  mm)  siedende,  angenehm  riechende    Flüssigkeit.     Durch 
Oxydation  des  Carbinols  mittelst  Kaliumdichromats  und  10  pro- 
centiger  Schwefelsäure  erhielt  Er  AethyUaobutyJkeion  vom  Siede- 
punkt 137,5®,   das  mit '  Natriumdisulfit  eine  Verbindung  nicht 
einging ;  da  das  Ozydationsgemisch  in  gröiserer  Menge,  als  zur 
Bildung  des  Ketons   erforderücb  war,  angewendet  wurde,  so 
erhidt  Er  anfter  letzterem   bei  dem  Procels  noch  Essigsäure 
und  Valeriansäure,   diese   als   einzige  Oxydationsproducte  des 
JBLetons.    Es.  gelang  auch,   letzteres   »yntheiieeh  aus  laovaleryl- 
Chlorid  und  Zinkäthyl  zu  bereiten.  —  Aus  JZinkäthyl  (122  g) 
und  Omanihol.  {110  g)  gewann  Er  in  analoger  Weise,  wie  mit- 
tdat  Valeraldehyd  (2),  jedoch  unter  Anwendung  einer  längeren 
Beactionsphase  (2  Monate  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  Aeihyl- 
h^ocylearbincl  als  eine  dicke  bei  194^5  bis  195^  (unter  750  mm) 
siedende  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch  und  dem  apec. 
Gewicht  0,889  bei  0^  resp.  0,825  bei  20^.    Der  entsprechende 


(1)  Ber.  (AuBB.)  1884,  814;    Bull.  soo.  ohim.  [2]  49,  830  (Gorresp.).   — 
(2)  JB.  f.  1881,  602. 
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£M^««l«r  siedete  bei  210  bis  211®  (749  mm  DrudL).    Bei  da 
Oxydation  mittekt  ChromsäuregemiBch  geht  dieses  Carbind  in 
AethtflhexylJceton  über  :  eine  bewegliche ,  angenehm  riechende^ 
bei   190^   siedende   Flüssigkeit,  die  man  auch  in  fester  Form 
(laage  Prismen  vom  Schmelzpunkt  —  8®)  erhalten  kann  oad  die 
ebenfalls,   wie  das  obige  homologe  Keton,  mit  Natrinmdinilfid 
sich  nicht  vereinigt.    Als  Oxjdationsprodacte  liefert  dasAethyV 
hezylketon  :  Oenanthjlsäure,    Capronsäure,    Propionsäare  und 
Essigsäure,  hauptsächlich  aber   erstere  und  letast^re^  folgend« 
Gleichung  gemäTs :  CA-CO-CeHis  +  08  =  CtHuO,  +  CA(V 
—  Zur  Beaction  mit  AcroUtn  gie&t  man  dieses  (im  Uebersduifr) 
tropfenweise  zum  Zinkäthyl,   das  sich   anfangs  unter  ZisciieB 
damit  vereinigt,  so  lange  bis   es  sich  nicht  mehr  in  der  dick- 
flüssig gewordenen  Masse  vertheilt.    Man  zersetst  nunmehr  die 
Beactionsmasse  sogleich   mit  kaltem  Wasser,   destillirt  sodson 
diese  ohne  Säurezusatz  und  erhält  auf  die  Weise  im  Desäbi 
hauptsächlich  Aeihylvinylcarbinol  CHs-=GH-CH(OH,  G^Hd)  nebst 
einer  geringe  Menge  Nebenproduete,  während  die  Haoptmasie 
der  letzteren  im  Rückstande  verbleibt    Das  Aethylvinylcarbinol 
stellt  eine  farblose,  dicke,  bei  114  bis  114^®  siedende,  nicht  er 
starrende   Flüssigkeit    vor;    sdne   Bildungsgleichung   aus  der 
anfänglich  entstehenden  zinkorganischen  Verbindung  IS&t  siek 
schreiben  :  CH8«CH-CH(C,H6)-OZnCiH6  +  2HtO  =  CH*-Cfi 
-CH(OH,  CHfi)  +  Zn(OH),  +  CA.    Sein  EäsiguUr  CHi,ft 
siedet  bei  132^  (unter  748,3  mm)  und  besitzt  einen  Gerudi  nafik 
getrockneten  Himbeeren.  —  Aet^lph^nyloarünol  CStH(-CH(^ 
-CA,  welches  bereits  kurz  (1)  erwähnt  wurde  und  das  xmttebt 
B^nzaldehyd  sich  bildet,   destiUirt  zunächst  zwizehon  219  und 
220^,  ist  aber  unter  gewöhnlichem  Luffedrudc  nicht  unzenelst 
rectificirbar.    Es  entsteht  nach  der  folgenden,  der  obigeo  aB*- 
logen  Gleichung  :  C«H6-CH(CHe)-OZnCH6  +  2H«0«CiHi 
^CHOH-^CA  +  Zn(OH)s  +  C^H«.  Im  Uebrigcn  reprisentirt 
es  sich  als  dicke  farblose,  stark  lichtbrechende  FUbui^eit  tob 
angenehmem  Zimmtgeruche,  welche  unter  87    mm  Dm^  cor 

(1)  JB.  f.  1881,  608. 
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staut  bei  148®  siedet  und  das  spec.  Gewicht  1,016  bei  Q^,  sowie 
0^994  bei  23®  zeigt  Durch  Behandlung  dieses  Alkohols  mit 
Phosphorpentachlorid  entstand  ein  Chlorid,  das  beim  Destilliren 
unter  Bildung  (neben  anderen  Kohlenwasserstoffen)  von  AUyl-' 
beneol  (1)  sich  zersetzte;  bei  der  Oxydation  des  ersteren  bildete 
sich  AethylphenylkeUm y  eine  bewegliche,  stark  lichtbrediende 
sowie  fluorescirende,  bei  215,5®  (unter  750  mm)  siedende,  in 
grofsen,  bei  18,5®  schmelzenden  Tafeln  krystallisirende  Verbin- 
dung, die  mit  Natriumdisulfit  sich  nicht  verbindet.  —  Auch  mit 
Zinkpropyl  wurden  Versuche  angestellt ;  läTst  man  zu  demselben 
(51  g),  welches  sich  in  einem  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur 
gefüllten  Kolben  befindet^  Oenanthol  (37  g)  in  einem  feinen 
Strahle  zuflielisien  (wobei  eine  geringe  Gasentbindung  statthat), 
stellt  sodann  die  Masse  3  Wochen  hindurch  beiseite,  zersetzt 
danach  dieselbe  mit  Wasser  und  fractionirt  das  nunmehr 
aufschwimmende  Oel  (40  g),  so  erhält  man  neben  normalem 
HeptylaVcohol  (2)  einen  Alkohol  :  BropythexylcarbinoL  Letzteres 
ist  eine  dickflüssige,  angenehm  riechende,  in  Wasser  kaum  lös- 
liche Substanz,  welche  durch  Oxydation  mit  dem  Chromsänre- 
gemisch  Propylhexylketon  liefert  vom  Siedepunkt  206  bifl  207® 
(unter  753  mm)  und  dem  Erstarrungspunkt  unterhalb  — '9,5®. 
Auch  dieses  Keton  eiebt  wie  die  obigen  keine  Verbindung  mit 
Natriumdisulfit;  oxydirt  man  es  weiter  mit  dem  Chroms&ure- 
gemisch,  so  lassen  sich  unter  den  Produeten  wesentlich  Oenanthyl- 
säure'  und  Propionsäure  neben  (wahrscheinlich)  Capron-  und 
normale  Buttersäure  auffinden.  —  Mit  Acetaldehyd  bildet  Zink- 
propyl ein  Product,  das  nach  achttägigem  Hinstellen  zur  Zer- 
setzung mit  Wasser  tauglich  war  und  hierdurch  wesentlich 
Methylpropylcarbinol  (3)  neben  AethylaIkolft>l  ergab. 

M.  Seidel  (4)  fand,  dafs  sich  durch  £rhitzen  von  Queoh- 
säberdiäthyl  mit  einer  genügenden  Menge  concentrirter  Chamä- 
leonlösung am  Rückflufskühler  Äethylqueckrilberoxydhydrat 
CiHs-Hg-OH  bildete  (5),  welches  selbst  nicht  näher  untersucht 


(1)  JB.  f.  1878,  869.  —  (3)  JB.  f.  1873,  846.  —  (8)  JB.  f.  1876,  846.-*- 
(4)  J.  pr.  Chem.  [3]  A»,  184.  —  (5>  Siehe  Otio,  nftehrte  Seite» 
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wurde;  das  aber  inittelst  Salzsäure  aus  der  Tom  Mangansuper- 
oxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  in  Form  des  bekannten  Aethyl- 
quBcJcsübercklarids  C2H5HgCl  sich  abschied.  —  Analog  entstand 
aus  Queeksilberdimethyl  mit  Chamäleon  und  Salzsäure  Methyl- 
qutckdlberchhrid  CUsHgCl,  ein  in  glänzenden^  bei  170®  schmel- 
zenden Blättchen  krystallisirender  Körper. 

Nach  einer  Berichtigung  von  R.  Otto  (1)  beruht  die  Ent- 
stehung von  Oxyqfiecksilberphenylhydroxyd  CeHs-Hg-O-OH  (2) 
aus  dem  von  Dreher  und  Otto  (3)  dargestellten  Queoksäber- 
dipkenyl  mittelst  Permanganat  auf  einem  Lrrthum.  Vielmehr 
entsteht  bei  dieser  Reaction  Quecksübermonophefiylcklorid  (4), 
was  dadurch  möglich  ist,  daTs  das  dabei  anfönglich  auftretende 
QueckaOhermonophenylhydroxyd  CeHs-Hg-OH  durch  die  zur 
Fällung  benutzte  Salzsäure  zerlegt  wird.  —  Aus  Quecksilber^ 
ditolyl  (5)  bildet  sich  beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  die  analoge  Base  :  QtteoksilbermimO' 
tolylkydroxyd  C7H7-Hg-OH,  die  durch  Salzsäure  als  Quecksüher' 
monotolglchlorid  CTHv-Hg-Cl  gefidlt  wird  (neben  Oxalsäure  und 
Kohlensäure).  Beide  Quecksilberverbindungen  wurden  bis  jetzt 
nicht  näher  beschrieben. 

O.  W«  Fischer  (6)  hat  die  zuerst  von  Kuhlmann  (7), 
später  von  Lewy  (8)  sowie  Girard  und  Chapoteant  (9) 
edbaltene  Zinnverbindung  ans  Aethylalkohol  mittelst  Zinnchlorid 
näher  untersucht.  Zur  Darstellung  wurden  20  Thle.  wasserfreies 
Zinntetrachlorid  mit  14  Thln.  absolutem  Alkohol  unter  A1>ktth- 
lung  (mit  Wasser)  allmählich  zusammengebracht  Bei  der  Re- 
action entweichen  Sahssäure  und  Chloräthjl ;  später  scheidet  sidi 
eine  reichliche  Menge  weifser  rhombischer  Biättchen  ab,  die 
mit  thunlichster  Geschwindigkeit  abgesaugt ,  mit  Alkohol  ge- 
waschen, auf  Thonplatten  gestrichen  und  über  Kalk  und  Thon- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  M9,  186.  —  (9)  JB.  f.  1869^  S92 ;  d*Tt 
«l8  OzyqneckBÜbeTphenyl  C«H«HgOH  beseiohnet  —  (S)  DaselbBt,  588.  — 
(4)  Daselbst ,  890.  —  (5)  JB.  f.  1870,  582.  —  (6)  Moiuitsh.  Chem.  S,  4S6 ; 
Wiem.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  9B^  266.  -^  (7)  Ann.  Chem.  Pharm.  SS,  97, 
192.  ~  (8)  J.  pr.  CSiem.  SS,  146.  ^  (9)  JB.  t  1867,  687  f. 
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plattai  getrocknet  werden  müssen.  Dieselben  besitseh  die  Zn* 
sammensetzong  SnCls-OCtHs .  CsHaO ,  lösen  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  und  können  aus  ersterem  gut  umkrjstallisirt 
werden.  Kaltes  Wasser  löst  die  Substanz  schwer,  heifses  leichter, 
aber  unter  Zersetzung;  durch  Alkali  wird  sie  in  ein  Gemenge 
von  Zinnoxyd  und  Zinnoxychlorid  zerlegt;  sie  besitzt  keinen 
einheitlichen  Schmelzpunkt,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 
—  Bringt  man  das  Zinnchlorid  (10  g)  nicht  allein  mit  dem 
Alkohol,  sondern  zugleich  mit  Natrium  (3,5  g),  welches  letzere 
zuförderst  in  absolutem  Alkohol  gelöst  war,  zusammen,  so  er- 
hält man  neben  einer  Fällung  (aus  Chlomatrium  und  etwas 
Zinnozyd  bestehend)  eine  Lösung,  die  eine  neue  ZinnverbtU' 
düng  der  Formel  Sn[0CtH5~,  (OH)s]  einschliefst.  Letztere 
wurde  nicht  rein,  sondern  nur,  durch  Eintrocknen  des  Filtrats 
über  Schwefelsäure,  in  Form  einer  schwach  gelblichen  amor* 
phen,  nunmehr  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen 
Masse  gewonnen.  Dieselbe  zersetzt  sich  schon  durch  längeres 
Waschen  mit  Wasser;  aus  der  wässerigen  Lösung  von  Kuhl- 
mann's  Salz,  durch  Umsetzung  mittelst  Kalilauge,  kann  sie 
nicht  erhalten  werden,  vielmehr  trat  bei  einer  solchen  Reaction 
eine  Fällung  von  Zinnhydroxyd  auf.  Eß  scheint  indels  umge- 
kehrt mittelst  Salzsäure  aus  der  Verbindung  Sn[0GsH6,  (0H)8] 
das  Kuhlmannr'sdie  Salz  erhalten  werden  zu  können. 


OrffanUohe  Phosphor-  und  AntünonTerbindimgen. 

A.  Geuther(l)  erhielt  in  Gemeinschaft  mit  O.  Hergt(l) 
aus  den  bei  der  Bereitung  von  Pkosphorigaäure-Aeihyläiher  abfal- 
lenden Nebenproducten  einen  Phosphoraäurtäther  der  empirischen 
Formel  CrHigPOi,  dem  Sie  die  Molekularformel  Ci4H8«Pt08  resp. 

die  Constitutionsformell^OC|H6)4~0-P^(OCA)8,fl]  beUegen. 
um  diese  Verbindung  zu  bereiten,  mufs  man  einen  Ueberschufs 

(1)  Ann.  Chem.  994,  274. 
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Yon  Natrinmalkoholat  und  zwar  alkoholfreiem  (durch  Erhitieii 
des  Einwirkungsproductes  von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol 
im  Oelbade  bei  180^  in  einem  Strom  trocknen  WaaBerstoffgaBes 
erhalten)  anwenden  (134,5  g),  in  einer  Retorte  am  Rückflnfs- 
kühler  mit  Aether  übergiefsen^  durch  einen  Scheidetrichter  mit 
dem  gleichen  Volum  Aether  gemischtes  Phosphortrichlorid 
(80,6  g)  hinzubringen,  nach  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  dem  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  hindurch  er- 
hitzen, im  Wasserstoffstrome  abdestilliren  und  später  rectificiren. 
Man  sammelt  zunächst  das  zwischen  150  und  160^,  sodann  das  bei 
155  bis  157^De8tillirende.  Letzteres  stellt  die  reine  neueVerbindung 
vor,  welche  im  Uebrigen  eine  farblose,  eigenthümlich  ätharisch 
riechende  Flüssigkeit  ist  vom  spec.  Gewicht  0,960  bei  14^.  Die- 
selbe zersetzt  sich  beim  DestiQiren  allmählich  in  Alkohol,  Phos- 
phorigsäure-  und  Phosphorsäureäther.  Salpetersäure  bildet  aus 
ihr  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure,  Natronhydrat  Phos- 
phorsäure.  Als  Bildungsgleichung  kann  die  folgende  gelten  : 
10  P(0C,H5).  +  6  CHftONa  =  3  P.OsCiaHs.  +  PO.CHfiNa, 
4-  3  CtHeO  -\-  6  C8H4 ;  wonach  also  Aethjlphosphine,  welche 
in  der  That  nachgewiesen  werden  konnten,  bei  der  Darstellung 
des  neuen  Aethers  entstehen. 

M.  Rapp  (1)  berichtete  Über  F^enyl-  und  KreajfUater  der 
Phosphorsäure  sowie  deren  Nitroderivate.  Für  die  Phenylphos- 
phorsäuren  und  ihre  Derivate  fand  Er  im  Allgemeinen  die  An- 
gaben von  Jacobson  (2)  bestätigt,  nur  siedet  nach  Ihm  das 
Diphenylphosphorsäurechlorid ,  statt .  bei  314^  (wie  Jacobson 
angab)  bei  275^.  Die  Diphenylphosphorsäure  femer  erhielt  Er 
im  festen  Zustande  dadurch,  dafs  Er  zu  der  öligen  Säure  eine 
kleine  Menge  ihres  Natriumsalzes  brachte.  Sie  zeigt  sodann 
den  Schmelzpunkt  56^;  in  Wasser  ist  sie  nicht,  dagegen  in 
anderen  Mitteln  leicht  löslich.  Mononüromonophenylphosphor- 
säure  P0[0C6H4N0s,  (OH)s]  bildet  sich  durch  Eintragen  von 
Monophenylphosphorsäure  in  gut  gekühlte  Salpetersäure.  Man 
verdampft  später  den  Ueberschuis  der  letzteren  auf  dem  Was- 
serbade unter  allmählichem  Zusatz  von  Alkohol  derart,  dafs  aus 

(1)  Ann.  Gliem.  994,  166.  —  (2)  JB.  f.  1S75,  750. 


und  KnqrlMter.  ).353 

der  nanmdir  Bäurefreien  Lösung  der  KOrper  aaskrystallisireii 
kann.  Derselbe  erscheint  nach  wiederholtem  Umkrjstallisiren 
ans  heifsem  Wasser  in  schwach  gelb  geflürbten  Blättchen  Tom 
Schmelspunkt  112^,  die  in  den  üblichen  Mitteln  löslich  sind. 
Beim  Erwärmen  mit  Ealihydrat  auf  dem  Wasserbade  geht  er 
ndben  Phosphorsäure  in  p-Nitrophenol  über;  concentrirte  Sal- 
petersäure (1,5  spec.  Gewicht)  bildet  daraus,  ebenfalls  neben 
Phosphorsäure,  Pikrinsäure.  —  Dinilrodiphmylpho9phoT8äur^ 
FO(OCeH4NOs)iOH  entsteht  analog  der  obigen  Mononitroyer- 
bindung  aus  Diphenylphosphorsäure,  indefs  neben  p-Nitrophenol 
mid  Pikrinsäure,  die  sich  in  der  Mutterlauge  befanden,  während 
die  neue  Verbindung  nach  dem  ZugieTsen  von  Wasser  sum 
Nitrirungsproduct  ausfiel.  Dieselbe  wurde  aus  Alkohol  in  bü- 
schelförmig vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133,5^  er* 
halten,  die  auch  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind.  Durch 
Ealihjdrat  oder  Salzsäure  liefert  sie  wie  das  Mononitroderivat 
p-Nitrophenol.  Ein,  wie  es  scheint,  besseres  DarstellungsTer- 
fahren  besteht  darin,  dafs  man  die  Diphenylphosphorsäure  in 
Alkohol  löst,  in  einer  flachen  Schale  langsam  mit  Salpetersäure 
▼ersetzt  und  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  alhnählich  das 
Dinitroproduct  auskrystallisiren  läTst.  —  Tri-p'nürotripkmyU 
fho8phor$äurt  PO(OC6H4NOi)t  (Phosphoraäur^  Tri-p-nüropheHyl- 
ätker),  oder,  wie  der  Körper  nicht  ganz  richtig  bezeichnet  wird, 
Trup-nürairiphenfflphospharBäureäther  (1),  ftUt  aus  dem  Nitri- 
rungsproduct des  Phosphorsäure-Phenjl&thers  durch  Salpeter- 
säure von  1,5  spec.  Gewicht  mittelst  Wasser  ohne  Nebenpro- 
ducte  aus.  Da  er  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  unlöslich  ist,  so  wurde  aus  heifsem  Eisessig  gereinigt, 
aus  welchem  er  in  kleinen  schiefen  Säulen  (oder  Warzen)  vom 
Schmelzpunkt  166^  krystallisirt.  Mittelst  Ealihydrat  liefert  er 
wie  die  obigen  Verbindungen  p-Nitrophenol.  Erwärmt  man 
den  Phosphorsäure-Tri-p-nitrophenyläther  längere  Zeit  mit  Al- 


(1)  Vgl.  Engel hardt  und  Latiohinoff,  JB.  f.  ISTO,  541,  phosphon. 
o-Nitroplieiiol  {jetzt  p-Nitrophenol),  woselbst  fUschlloh  die  Formel  [(C^H^NOs)] 
PO«  statt  [QA(NO,)]|PO«  steht 
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kohol  am  l^ückfliifiiktthler^  so  geht  er  in  einen  K^er  der 
Formel  PO[(OC6H4NO,)8,  OC2H5]  über,  welcher  Di-p-nürodir 
pk&nylphosphotsäure'Aeihy lädier  benannt  wurde,  zweckmälsigi» 
aber  ala  Phosphoraäure-Aethyl'di'p-niiropkenyläti^  zu  bezeichnen 
wäre.  Er  entstefal/  nach  der  Gleichung  :  PO(OC6H4NOt)6  -h 
CiflßOH  «=  PO[(OCeH4NO,)2,  OCfHs]  +  C«H4(N0„  OH) ;  aua 
seiner  alkoholischen  Lösung  scheidet  er  sich  in  weifsen,  bei  135^ 
schmelzenden  Nadeln  aus,  die  in  Aether,  Benzol  und  Chlorofoim 
nicht,  dagegen  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind,  sowie  mit 
Kalihjdrat  p-Nitropheüol  liefern.  Eis  gelang  auch,  diesen  Ester 
synthetisch  aus  p-Moncnitrophenol  resp.  wasserfreiem  p-Nitro- 
phenolkalium  (2&,5  g)  und  Phosphoroxychlorid  (8  g)  derart  zu 
bereiten,  dafs  man  jenes  mit  letzterem  unter  guter  Kühlung 
langsam  rersetzt,  sowie  später  die  Masse  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Die  resultirende  grauweifse  Substanz  wird  längere  Zeit 
mit  Wasser  ausgekocht  und  danach  der  Rückstand  aus  Eisesaig 
umkrystaiUsirt  (aus  o-Monowürophenol  liefs  sich  mittdst  Phos- 
phoroxychlorid eine  entsprechende  Verbindung  nicht  erhalten). 
—  Auch  p-Eüresylphosphorsäuren  wurden  von  Ihm  dargestellt  : 
Mono-p-kresylphosphorsäure  bildet  sich  durch  Zersetzung  von 
Mono-p-kresylphosphorsäurechlorid  P0(0GeH4CHs)Clt,  welches 
letztere  auf  die}  Art  entstand,  dafs  zu  160  g  Phosphoroxy- 
chlorid innerhalb  ^ner  tubulirten  Retorte  am  Rückflufskühler 
unter  Erhitzen  (während  6  Stunden)  108  g  p-Kreaol  langsam 
hinzugefügt  wurden.  E^  entwicht  r^hlich  Salzsäure,  spätw 
wird  das  verbleibende  braune  Oel  rectifieirt,  wodurch  das  neue 
Chlorid  als  eine  bei  256^  unter  73&  mm  Druck  siedende  li<^t- 
brechende,  farblose  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  G-eruch 
gewonnen  werden  kann,  die  selbst  bei  —  79^  nicht  erstarrt 
Aus  dieser  (56  g)  bereitet  man  Mono-pkreaylphosphorsäwre 
PO[OC6H4CH8,  (OH)t]  durch  Uebergiefsen  und  sodann  gelindea 
Erwärmen  mit  Wasser  (9  g).  Han  verdampft  nach  der  Re- 
action  auf  dem  Wasserbade,  stellt  das  Ganze  in  eine  Kälte- 
mischung, prefst  den  entstandenen  Erystallkuchen  ab  imd  kiy- 
stallisirt  ihn  mehrfach  aus  Chloroform  um.  DieEresylphosphor- 
säure  erscheint  auf  die  Art  in  fettig  anzufühlenden  Blättchen  vom 
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Sofamelzpimkt  IIB^,  die  in  Alkohol,  Aetber  und  Wasaer  lekht^ 
in  Bensol  nnd  Chloroform  schwer  löaUeh  sind.  Tri^-hres^U 
phosphorsäureäiher  (beeser  Phospkoraäuf^^Tri-p^ßresyläth^r)  PO 
(OC6H4CH8)8  verbleibt  bei  der  Bereitung  des  Monöphenylphos- 
phorsänreehlorids  als  harziges  Oel  im  Destillationsrückstand ;  zu 
seiner  Darstellung  (1)  operirt  man  indefs  zweckmäfsig  mil  390  g 
p-EJrasd  nnd  150  g  PhosphoroxycUorid  am  Rückflufskühler, 
resp.  b»  zum  Entweichen  der  Salzsäure^  läist  das  verbleibende 
braune  Oel  erstarren ,  behandelt  den  Kuchen  zur  I^tfemung 
harziger  Thole  mit  verdünnter  Natronlauge  und  krystaUisirt 
wiederholt  aus  Alkohol  um.  Oder  man  destillirt  den  braunen 
KrystaUkuehen  aus  dem  Vacnum  ohne  Thermometer.  Dieaev 
PhoBphorsfture-Kresyläther  ist  in  Wasser  nicht,  in  alleren  Mit* 
tefai  sehr  leicht  löslich ;  er  schmilzt  bei  76^  (nicht,  wie  A> 
Wolkow  (2)  angab,  bei  69^).  Die  Nitrirung  dieser  p-Kresyl* 
phosphorsäuren  gelang  nicht ;  bei  der  Einwiikung  von  Salpeter*- 
sfture  trat  Zersetzung  ein.  Auch  die  versuchte  Synthese  von 
Nitro-p-kresjlphosphorsSiiren  mittelst  der  Nitrokresole  hatte 
keinen  Erfolg.  —  Endlich  stellte  Er  noch  Tr%*0'1ere$ylphostphor- 
Bäureäih^  (besser  Phosphorsäure- Tri-thkresyläiker)  mittelst  Ein« 
tragen  von  320  g  o-Eresol  (aus  o-Toluidin  mittelst  der  Diazo* 
Verbindung  gewonnen)  in  150  g  Phosphorozjchlorid  dar.  Zur 
Vermeidung  der  Bildimg  harziger  Producte  wird  w&hrend  des 
Erhitzens  (auf  dem  Wasserbade)  Kohlensäure  in  die  Masse  eim 
geleitet.  Die  resultirende  bräunliehe  Flüssigkeit  ist  sodann  im 
Vacuum  zu  destilliren,  wonach  man  die  reine  Verlnndung  als 
gelblich  gefärbtes,  schweres  Oel  erhält,  das  in  Aetber,  Benzol 
und  Alkohol  löslich  ist.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
in  Eisessig  liefert  dieser  Ester  kein  einfaches  Nitrirungsprodiict| 
sondern  1,  2,  3  Moncnüro-o-hrssol  (3)  (Schmeleptinkt  70®).  Ver* 
suche  zur  synthetischen  Darstellung  eines  Nitro-o-kresylphos- 
phats  gaben  gleiehfaUs  ein  negatives  Resultat.  Als  Er  dem- 
entsprechend o-Kresol  nitrirte,  erhielt  Er  neben  dem  von  Hof- 


(1)  Tgl.   tie  Dartte^img  des  idenÜBcheii   phosplion.  cc-Xresols  ¥o&  A* 
Wolkow,  JB.  f.  1870,  742.  —    (2)  Dasslbst  -*  (8)  JB.  £  1881,  568. 
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mann  und  v.  Miller  (1)  beschriebenen  Mon<»^tro-o-kreiol 
ein  bei  86®  Bchmehsendes  Dinitroderivat ,  welches  mit  dem  von 
Nölting  nnd  Balis  (2)  dargestellten  Dinüro-o-kresol  identiflcb 
zn  sein  scheint  (3). 

J.  de  Girard  (4)  hat  Seine  Untersnchnngen  (5)  über  die 
Einwirkong  von  Phosphorwasserstoff  resp.  Jodpkasphanwm  auf 
Aldehyde  weiter  ansgedehnt  und  kam  auf  die  Weise  sa  an«r 
allgemeinen  Darstellung  von  Photphtnen,  die  von  den  Alddiyden 
sich  ableiten.  Auf  AceUildehyd  wirkt  Jodphosphonium  sunXdnt 
polTmerisirend  unter  Bildung  von  Paraldekyd;  letzterer  (52  g) 
vereinigt  sich  sodann  mit  dem  Jodphosphonium  zu  der  Yerbiih 
düng  (CsHiO)« .  PH4J  :  TehrahydrooxäthyUdenpkoephtmiMMJoiSfj 
welche  nach  dem  ümkiystiBllisiren  aus  Chloroform  kleine  weifte 
ziemlich  harte  Prismen  bildet,  die  in  letzterem  schwer,  in  Alko- 
hol sowie  Wasser  sehr  leicht,  fast  nicht  in  Aether  Utolich  sind. 
Der  Körper  schmilzt  bei  64  bis  65^;  er  zersetzt  sich  schon  beiin 
Aufbewahren,  sehr  leicht  beim  Elrhitzen  unter  Abgabe  von  Jod- 
wasserstoff, sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  EkitbiDdinig 
von  Phosphorwasserstoff.  Durch  Behandeln  mit  Ekalilaiige  llfti 
er  sich  in  TeirahydroxäthylidenphoBphin  (CsHiO)« .  PHa  ver- 
wandeln. Man  stellt  dasselbe  auf  die  Art  dar,  dab  man  des 
Rohproduct  von  der  Vereinigung  des  Jodphosphomums  mit 
Paraldehjd,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  in  wenig  Waner 
löst,  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  Aether  und  nunmehr 
unter  Abkühlen  soviel  Kalilauge  hinzufügt,  dafs  das  Jod  ge- 
bunden wird.  Die  sodann  unter  Umschütteln  erhaltene  fttherisdie 
Lösung  hinterläfst  beim  Abdestilliren  des  Lösungsmitteb  em 
Oel,  das  allmählich  über  Schwefds&ure  rhombo^driscbe  Krystane 
der  neuen  Verbindung  ausscheidet,  welche  sich  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Aedier  sowie  Abpressen  zwischoti  P^ner  ak 
rein  envries.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser  imd  Alkohol, 
wenig  in  Chloroform  und  Aether;  die  wässerige  Lösung  giebt 


(1)  JB.  f.  1881,  668.  —  (2)  Daselbst,  564.  —  (8)  YgL  Hofmsasni 
T.  Miller,  JB.  f.  1881,  663.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  9,  5  Us  66.  - 
(5)  JB.  f.  1880,  694  f. ;    f.  1883,  782. 
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mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  sofort  einen  ^beropiogeli 
durch  SalpeterBäure  wird  sie  leicht  oxydirt,  darch  Erhitzen  mit 
ooncentrirter  Ealilange  in  Aldehyd  und  Phosphorwasserstc^ 
zerlegt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  unterphosphoriger  Säure, 
Sflberozjd  bildet  damit  beim  Kochen  Eseigsäure  und  Phosphor- 
säure.  —  Eine  ganz  analoge  Vwbindung  wie  Acetaldefayd  giebt 
^Prcpumaldehyd  mit  Jodphosphonium.  Zu  ihrer  Bereitung  fügt 
man  8  g  Phosphoniumjodid  zu  12  g  durch  Eis  und  Kochsalz 
abgekühltem  Propionaldehyd.  Nach  der  Beaction  wird  Aether 
hinzugefügt  und  geschüttelt,  wonach  eine  weifse,  in  diesem  un- 
lösliche Masse  sich  abscheidet,  aus  welcher  man  durch  Aus- 
kochen mit  Chloroform  die  reine  Substanz  (Te^rakydroxypro* 
pylidmpkosphoniumjod&r)  der  Formel  (CsHeO)« .  PH^J  erhält,  die 
sich  ans  jenem  in  rhomboSdrischen  LameQen  absetzt.  Dieses 
Jodür  schmilzt  zwischen  95  und  96^,  anscheinend  ohne  Ver- 
änderung; in  Alkohol  ist  es  leicht,  in  Aether  wenig  löslich. 
Behandelt  man  es  mit  Kalilauge  sowie  später,  nach  der  Zer- 
setzung, mit  Aether,  so  läist  sich  aus  der  ätherischen  Lösung 
eine  Flüssigkeit  gewinnen,  die  über  Schwefelsäure  syrupös  wird, 
ohne  zu  krystallisiren  und  welche  Trihydroxypropjfltdmphof- 
/»Aonti«mAyc2ra^(CaEUO)sPH40Hrepräsentirt  Dasselbe  ist  auch 
in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  nur  wenig ;  mit  ammoniakalischem 
Silbemitrat  giebt  es  einen  Silberspiegel ;  durdi  längere  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  giebt  es  unter  Entbindung  von  Was- 
serstoff Propionaldehyd  und  unterphosphorige  Säure.  —  Aus 
Isobuiylaldehyd  (10  g)  läfst  sich  in  analoger  Weise  durch  Jod- 
phosphonium (5  g)  eine  Substanz  erhalten,  die  indeis  nicht 
gereinigt  werden  konnte  und  aus  einem  Qemenge  der  Verbin- 
dungen (C4H80)4.PH4J  und  (C4H80)5 .  PH4J  bestand.  -  Die 
Verbindung  von  VaUraldehyd  (SO  g)  mit  Jodphosphonium  (11  g), 
welche  übrigens  durchaus  der  obigen  Methode  analog  bereitet 
wurde,  ist  bereits  (1)  beschrieben  worden.  Sie  (Teirohydroxy- 
amylidenphasphoniumjodür)  wird  ans  ätherischer  Lösung  gleich 
rein  erhalten  (Schmelzpunkt  119^).    Durch  heilse  Kalilauge  zer- 

(1)  JB.  f.  1882,  7SS. 
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legt  sie  Bitk  unter  Entstehung  von  Hypophosphit  (neben  Phos- 
phorwasserstofiT)  und  Valeraldebjd ;  bei  gewöhnlicher  Temperator 
bildet  jedoch  Kali  aus  ihr  analog  den  obigen  entspreehaaden 
Verbindungen  TrihydroxyamyUdenphosphofnumhydrat  (C6HioO)s . 
PH4OH.  Zur  Darstellung  des  leteteren  fügt  man  dem  Jodflr 
nebst  der  Lauge  noch  Aether  hinzu,  wonach  unter  Umrühren 
letzteres  sich  rasch  auflöst.  Danadi  decantirt  man  den  Aetherr 
schüttelt  mit  diesem  no^  wiederholt  aus  und  destillirt  ihn  ab. 
Der  halbflüssige  DestiUationsrÜckstand  mufii  dann  in  obiger 
Weise  wiederum  mit  Kali  und  Aether  behandelt  und  die  mm- 
mehr  resultirende  ätherische  Lösung  neben  Sohwefels&ure  ver- 
dunstet werden.  Diese  hinterläfst  eine  krjstaQiniscbe  Maase, 
die  aus  Aether  umkrystallisirt  wird ,  wonach  sie  das  reine  Hy- 
drat vorstellt.  Dasselbe  zeigt  harte  weifse^  bei  125  bis  126^ 
schm^ende  Prismen  ^  die  bis  160^  ohne  Veränderung  erhitst 
werden  können,  in  Wasser  anlösUch  sind  und  ammoniakalische 
Silberlösung  reduciren.  —  Aus  Oenamihol  (Hg)  und  Jodphos- 
phonium  (6  g)  entstand  in  obiger  Weise  ein  Produet,  das  bbA 
dem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  sowie  späterem  sorgfälti- 
gem Auswaschen  mit  Aether  sich  als  TetrakydraaydnanikyUdtm' 
pho9phcniumfodür  (CtHuO)4  .  PH^J  herausstellte.  Es  ist  ein 
sehr  weifser,  aus  zarten  Lamellen  bestehender,  bei  120  bis  128^ 
scfamdzender  Körper ,  der  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether 
und  reichlich  löslich  in  Alkohol  ist  und  mit  KalQange  sich  zer- 
setzt —  (Moral  (12  g)  liefert  mit  Jodphosphonium  (8  g)  unter 
späterer  Hinzufügung  von  Aether  keine  Phosphoniumverbindang, 
sondern  sogletdi  ein  Phosphin  (CClaCHO)t.PH«,  welche»  Er 
ftlschlich  als  Dihydrexyekhralpkoaphin  beaeiehnet,  welches  aber 
Dichloralphospkin  zu  benennen  wäre  (F.),  Um  es  rein  zu  ge^ 
wimien,  mufe  man  das  in  Aether  gdöste  Rohprochict  neben 
Schwefelsäure  unter  einer  Gflocke  verdonsten  lassen,  wobei  sich 
eine  grofse  Menge  Jodwasserstoff  entbindet  sowie  eine  Krystall- 
masse  allmählidi  sich  abscheidet  Diese  ist  dann  mit  Aether 
zu  waschen  und  abzupressen.  Das  reine  Phosphin  krystalliBirt 
in  kleinen  harten  weilsen  Prismen,  die  unter  Zersetzung  und 
Bildung  der  Verbindung  (CCl8CHO).PH8   bei   lAA"^  sdbmejzen, 


Phosphine  der  AUeliyd»,  —  Oj^phosphinsinren.  1S&9 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  befriändig  eind.  ISs  U^t  siA 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  Wasser  wenig;  die  wässerige 
L(^ung  wird  durch  Silbemitrat  sehwarss,  aber  ohne  Bildung 
eines  Spiegel»,  gefallt ;  durch  conoentrirte  Natronlauge  wird .  es 
in  Chlorwasserstoff,  unterphosphorige  Säure,  Ameisensäure  und 
Wasserstoff  2erlegt.  —  ßutylchloral  (16  g)  giebt  mit  Jodphos- 
phonium  (8  g)  in  der  mehrfach  erwähnten  Art  DtbtUjflohlcral' 
phoBphin  (CidsHöO)»  .  PHs  (von  Ihm  Dihydroxybuiylohhral' 
pkosphin  benannt),  eine  dem  Dichloralphosphin  völlig  axitaloge 
Substanz,  die  auch  wie  dieses  zu  reinigen  ist.  Sie  erscheint 
gleicbfells  in  weifsen  harten  Prismen,  schmilzt  bei  96^  anschei- 
nend ohne  Zersetzung,  löst  sich  leicht  in*  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  nicht  in  Wasser  und  wird  durch  Natronlauge  zu 
DuMorpropplen  und  Ameisrasäure^  neben  unterpbosphoriger 
Säure,  Chlorwasserstoff  und  Wasserstoff  zersetzt.  —  Die  Ver- 
binduiogai  von  Brnwoldehyd  sowie  Saltcylaldehyd  mit  Jodphos- 
phoninm  wurden  nicht  im  krjstallinischen  resp.  analysirbaren 
Zustande  erhalten;  auch  die  Einwirkung  von  Jodphosphonium 
(16  g)  auf  Ac€Um  (23  g)  ergab  keine  einheitliche  Verbindung, 
sondern  ein  Ghemenge  von  wahrscheinlich  (CH8-CO'*CH8)tPH4j 
-f  (CH8-C(>-CH8)8PH4J.  —  Es  scheint,  dafs  die  obigen  Phos- 
phüu  resp.  Phosphoniumjodüre  keine  molekularen  Verbindungen, 
sondern  Verbindungen  des  fbnfwerthigen  Phosphors  r^^äsen* 
tiren,  wonach  also  dem  Tetrabydroxäth7lidenphosphomni|\|od<lr 
die  Formel  (CH8-CH0H-)i=PJ,  reep.  dem  Tetrahydroxäthyüden- 
phosphin  die  entsprechende  [(CHs-CHOH-).,  CHa-C(OHHiP 
und  den  übrigen  Verbindungen  analoge  Formeln ,  zukämen. 

W.  Fossek  (1)  hat  zur  Darstellung  von  Oxyphaapkin- 
ääwren^  welche  aus  Aldehyden  und  Phosphortrichlorid  (2)  ent9tehen, 
folgende  allgemeine  Vorschrift  gegeben.  Man  läfst  in  den  Al- 
dehyd (4  Mol.)  anfangs  tropfenweise,  später  rascher  unter  Um- 
schwenken und  Kühlung  Phosphortrichlorid  (1  Mol.)  einfli^fsen, 
giefst  die  resultirende  dickflüssige,  farblose,  gelbe  oder  braune 
ölige  Masse  in  die  20  fache  Menge  Wasser^  hebt,  nach  dcrVer- 

(1)  Honatih.  Chem.  S,  627.  —  (2)  DiMer  JB.  8.  1086. 
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theilung  die  obenauf  schwimmende  (nnyerftnderien  Aldehyd  ent- 
haltende) Schicht  ab  und  dampft  die  wässerige  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  ein,  wodurch  die  Oxyphosphinsäure  als  krystallinischer 
Kuchen  verbleibt.    Die  derart  aus  VaUraldAyd  erhaltene  Oxy- 
isoamylphosphinsäure   C5H1SPO4    krystallisirt    durch   langsames 
Verdunstenlassen    einer     alkoholisch -wässerigen  LOsung    nadi 
V.  Zepharovich   in  monoklinen   sechsseitigen,   sehr  dOnnen 
Täfelchen  oder  Schüppchen  mit  vier  ebenen  Winkeln  von  119^1' 
und  zwei  von  121^58^    Dieselben  lassen  sich  als  Combinationoü 
von  (OOl)OP,  (llO)ooP  und  (i01)P<x)   deuten.     Der  Normal- 
Winkel   (001)  :  (101)   beträgt   annähernd    ISHV,   der  Winkel 
(001)  :  (HO)  circa  82^49^.    Die  Säure  schmikt  bei  183  bis  184<». 
Das  mittelst  Barytwasser  bereitete  aaur6Barywn$€Us(CJELiiP04,)%^iL 
fUllt  aus   der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  in  Sternchen  ans^ 
während  das  durch  völlige  Neutralisation  erhaltene  neiOrtMle  Ba- 
lyurnsalz  C6H]iP04Ba.2HsO   durch  Erhitzen  ihrer  LOsung  als 
kömig  krystallinischer  Niederschlag  sich  abscheidet    Dieses  Sak 
ist  zum  unterschiede  von  dem  vorhergehenden  in  kaltem  Wassor 
löslicher  als  in  heifsem ;  man  reinigt  es  daher  durch  Auswaschen 
mit  siedendem   letzterem.    Durch  Silbemitrat  giebt  die  Säure 
in  ammoniakalischer  Lösung  das  neutrale  Sübersak  C5HiiP04Ags 
in  Form  eines  weifsen,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht 
löslichen    Niederschlags.      Das     Bleisak    (mittelst    Bleiaoetat) 
CsHiiPOiPb  ist  ebenfalls  ein  Niederschlag  und  in  Essigsäure 
unlöslich.  —  Trägt  man  die  Oxyisoamylphosphinsäure  (13  g)  in 
Phosphorpentachlorid  (52  g)  unter  Kühlung   ein   und  erwännt 
nach  verlaufener  Reaction  allmählich   zam  Sied^i,    worin  die 
Masse  6  Stunden  hindurch  verbleibt,  destillirt  danach  zunächst 
das  entstandene  Phosphoroxychlorid  ab  und  hernach  im  Vacnom 
den  Best;  so  erhält  man  ein  unter  22  mm  bei  134  bis  140^  über- 
gehendes Oel,  welches  sich  als  ein  nicht  völlig  reines  Ckbrid 
der  Formel  C5H10POCI8  erwies.    Qegen  Salpetersäure,  Königs- 
wasser und  namentlich  Kalilauge  ist  die  Phosphinsäure  sdir  be- 
ständig,  durch  Permanganat  wird  sie  indels  bdm  Sieden  in 
wässeriger  Lösung  leicht  zu  Valeraldehyd  und  Phosphorigsänre 
zerlegt,    welche    letztere  sodann    in  Phosphorsäure   übei)geht. 
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Zexvetzungsproducte  treten  auch  bei  der  trockBen  Destü« 
lation  der  neuen  Sänre  auf.  Als  Ausdruck  ihrer  Oanstüuüion 
ymrde  ihr  die  Formel  C4H9-CH(OH)-PO(OH),  beigelegt,  weldie 
namentlich  leicht  die  Zerlegung  in  Valeraldehyd  und  phosphorige 
S&ure  anm  Ausdruck  bringt.  —  Die  analog  nach  obiger  Angabe 
aus  hchutyraldehyd  bereitete  Oxyisobutylphoaphinsäure  OsHt- 
CH(OH)-PQ(OH)s  krystallisirt  aus  schwach  alkoholisdier  Lösung 
nach  Messungen  von  v.  Zepharovichim  rhombischen  System : 
a :  b  :  c^«  0,9716  : 1  :  3,9383.  Formen  :  a(100)c»Poo,  c(001)0P, 
r(101)Pcx>,  o(in)P,  e(122)P2.  Es  sind  dicktafeUge  Combi- 
nationen  der  vorwaltenden  Flädien  OP  und  P  mit  untergeord«- 
netem  J^2,  welche  sehr  vollkommen  nach  OP  spaltbar  sind. 
GemeeseneWinkel :  o  :  c  «=  79^58',  0:0''  =  86<Q9'.  Die  Säure 
schmilzt  bei  168  bis  169^;  das  saure  Baryumsalz  besitzt  die 
Formel  (CiHioPOi^Ba,  das  neutrale  C^EdPOiBa.  In  ihrem 
Verhalten  gegen  Kalilauge,  Permanganat  imd  beim  Erhitzen 
gleicht  sie  durchaus  der  OxTisoamjlji^sphinsäure. 

A.  Michaelis  (1)  liefs  zur  Bereitung  von  Diacetanylphi&e* 
phorchlarür  (CH8COCHs)8PCl  Ghloralnminium  (10  g)  auf  ein 
Gemisch  von  Phosphorchlorttr  (250  g)  und  Aceton  (2  bis  2Vs  VoL 
auf  1  Vol.  PClg)  wirken.  Man  operirt  am  Rlickflurskühler  anfangs 
unt^  zeitweiligem  Kühlen  des  Reactionsgef&ises ,  spftter  untev 
Erwärmen  zur  Austreibung  der  Salzsäure.  Die  erhaltene 
dieke  öhge  Flttssigkeit  wird  mit  Petroleumätber  ausgescblittelt, 
dieser  abdestillirt  und  der  Rückstand  fractionirt  :  wonach  maa 
den  neuen  Körper  als  eine  bei  235^  (nicht  völlig  unzersetzt) 
siedende  Flüssigkeit  gewinnt.  Dieselbe  ist  farblos  oder  schwaeb 
gelb,  besitet  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geroeh 
und  ist  mit  Wasser,  namentlich  heifsem,  zersetzbar ;  so  dafs  beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eine 
beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln  erstarrende  Flüssigkeit  hinter- 
blieb,  welche  letztere  nach  dem  Umkrystallisiren  aas  WasMV 
die  Formel  CeHisPO« .  HsO  besafsen.  Sie  sind  ab  diacetonyl' 
phosphinige  Säure  (CH8C0CHs)sP[H,  (OH)«]  anzusprechen  und 

(1)  Ber.  1884,  1278. 
Jahrtfbsr.  f.  Cbem.  d.  •.  v.  fllr  1884.  gg 
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nach  der  Gleichung  (CH8C0CH,)sPCl  +  2H,0  =  (CH,COCH,), 
P[H,  (OH),]  +  Ha  entstanden.  Dieselbe  schmilzt  unter  Ver- 
lust von  Wasser  bei  &3  bis  54^  (1).  Durch  Brom  und  Per- 
manganat  wird  sie  ozydirt^  gegen  rauchende  Salpetersäure  ist 
sie  selbst  bei  120^  ziemlich  beständig.  Ihr  Silbersale  CeHnAgsO« 
ist  etwas  in  heifsem  Wasser,  aber  unter  Zersetzung,  löslich. 

A.  Michaelis  und  H.  v.  Soden  (2)  haben  Nitro-  und 
Amidoderivate  des  Triphenylphoaphins  (3)  dargestellt,  welches 
letztere  Sie  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 
von  Monochlorbenzol  (3  Mol),  das  mit  dem  vierfachen  Volumen 
wasserfreien  Aethers  verdünnt  war,  und  Phosphorchlorür  (1  Mol.) 
bereiten  konnten.  Durch  Eintragen  dieses  Triphen7lphoBphinB 
in  rauchende  Salpetersäure  erhält  man  eine  Lösung,  welche 
durch  kaltes  Wasser  eine  ölige,  bald  erstarrende  Substanz  ab- 
scheidet :  ein  Gemisch  von  Triphenylphosphinnitrat  (C6H6)8P(N0s)i 
und  Triphenylphosphoniumhydroxyd  (4),  welches  beim  Liegen  an 
der  Luft  völlig  in  letzteres  Hjdroxjd  übergeht.  Besser  gewinnt 
man  das  Nitrat  durch  Eindampfen  der  Lösung  von  TriphenjI- 
phosphin  in  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  und 
zwar  als  gelbe  krystallinische  Masse,  welche  nach  achttägigem 
Stehen  über  gelöschtem  Kalk  sowie  concentrirte  Schwefelsäure 
in  ein  basisches  Nitrat  (TriphenylphosphinoxydnürtU)  (CeH«)|P 
(OH,  NOs)  übergegangen  war.  Dieses  schmilzt  bei  75^.  —  Bei 
Anwendung  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure gelingt  es,  den  Phenylrest  zu  nitriren,  aber  unter  gleich- 
zeitiger Oxydation  des  Phosphins  zu  Oxyd,  weshalb  nicht  diesea^ 
sondern  sogleich  das  Tripkenylphosphoniumhydroxyd  (5)  zur 
Beaction  kam.  Zur  Darstellung  des  letzteren  empfiehlt  ee  sich, 
unter  Wasser  befindliches  Triphenylphosphin  aUmählich  mit  der 
entsprechenden  Menge  Brom  zu  versetzen  und  die  erhalteae 
rothbraune  Masse  bis  zur  Entfärbung  mit  concentrirtw  Natrcm- 
lauge  zu  kochen.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  erstarrte  Hydr- 
oxyd mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  [Dasselbe  giebt 


(1)  Ber.  1884,  1275  steht  63  bis  64<».  —    (2)  Her.  1884,  931.  —   (S)  JB. 
f.  1882,  1055  f.  —  (4)  Daselbst,  1056.  —  (5)  Daselbst. 
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beim  Erhitzen  das  Hydratwasser  ab ;  das  zurückbleibende  Oxyd 
läfst  sich  (oberhalb  360^)  unzersetat  destilliren.]  Werden  5  TÜe. 
desselben  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  10  Thln.  rauchen- 
der Salpetersäure  und  25  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  ein* 
getragen  derart,  dafs  die  Reactionstemperatur  15  bis  20^  nicht 
übersteigt,  giefst  nach  der  Auflösung  in  viel  kaltes  Wasser  und 
kocht  den  ausfallenden  citronengelben,  flockigen  Körper  mit 
Alkohol  aus,  so  hinterbleibt  Tr%nür<ar%phenylphosphinoxyd 
(C6H4NOs)8PO  in  Gestalt  eines  schweren  krystallinischen  Pulvers, 
während  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Substanz  in  Lösung  geht. 
Zur  Reinigung  wird  das  Nitroderivat  in  siedendem  Eisessig  ge- 
löst und  sodann,  nach  dem  Abkühlen,  daraus  mittelst  des  vier- 
fachen Volumens  Alkohol  wieder  abgeschieden.  Die  ausfallenden 
schwach  gelben  Nadeln  müssen  endlich  noch  durch  Auskochen  mit 
zur  Lösung  ungenügenden  Mengen  Eisessig  oder  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  in  obiger  Weise  völlig  rein  gemacht 
werden,  wonach  sie  fast  weifs  erscheinen.  Diese  Verbindung 
ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich;  sie 
schmilzt  bei  243^  und  verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Durch 
Reduction,  in  der  Weise  dafs  10  Thle.  derselben  in  ein  Gemenge 
von  30  Thbi.  Zinn  und  100  bis  150  Thln.  mäfsig  concentrirter 
Salzsäure  eingetragen  werden,  unter  nachträglichem  Erwärmen, 
entsteht  aus  ihr  Triamidotriphenylphosphinoxyd  (C6H4NHs)tPO, 
welches  aus  der  entzinnten  Masse  durch  Natronlauge  in  grofsem 
Ueberschufs  als  weifser  Niederschlag  gefallt  wird.  Derselbe  ist 
nach  dem  Waschen  aus  Alkohol  umzukrystallisiren,  wonach  die 
Base  in  weifsen  Prismen  erscheint,  die  sich  auch  in  heifem,  nicht 
aber  in  natronhaltigem  Wasser  lösen  und  bei  259^  schmelzen. 
Ihre  Salze  sind  leicht  löslich.  Die  Aceiyherhindung  [C%B^ 
(NHC0CH8)]sP0 .  H,0  (Schmelzpunkt  187,5«)  läfst  sich  durch 
Auflösen  in  Essigsäureanhydrid  und  Ausfällen  mit  Aether  er- 
halten sowie  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystaUisiren.  Die 
mittelst  Benzoylchlorid  dargestellte  Benzoylverbindung  [CeEU 
(NHCOC6H5)]bPO  zeigt  ein  krystallinisches  Pulver,  das  (nicht 
ganz  scharf)  bei  180«  schmilzt  und  das  sehr  wahrscheinlich  durch 
Bromwasser  in  ein  Dibromderivat  übergeht. 


